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1. Einleitung 
 
Leinsamen und deren Öle gewinnen u.a. durch ihren hohen Gehalt (> 50%) an der 
essentiellen Omega-3-Fettsäure ALA und den vorwiegend in den Hüllen konzentrierten 
Lignanen als sogenanntes „Functional Food“ immer mehr Anerkennung. Durch dessen 
hohen ungesättigten Grad ist das Leinöl jedoch relativ instabil und oxidationsanfällig. 
Es weist eine Haltbarkeit von nur etwa zwei bis drei Monaten auf. Es gibt zahlreiche 
Methoden zur Verbesserung der Oxidationsstabilität, welche wegen der Empfindlichkeit 
und den wertvollen Inhaltsstoffen für das Leinöl meist ungeeignet sind. Eine 
Möglichkeit zur Erhaltung einer ernährungsphysiologisch guten Ölqualität und 
Verlängerung der Haltbarkeit ist die Zugabe geeigneter natürlicher Antioxidantien. Es 
besteht auch ein immer größer werdendes Interesse für die Verwendung natürlicher 
Antioxidantien, da sie im menschlichen Organismus positiven gesundheitlichen Nutzen 
bringen können. Sie sollen u.a. die LDL-Oxidation verhindern, das Risiko für koronare 
Herzkrankheiten senken und vor Krebserkrankung schützen. Die große 
Herausforderung bei der Verwendung natürlicher Antioxidantien besteht im Erreichen 
der antioxidativen Wirkungen der synthetischen Antioxidantien. 
Es existieren bereits sehr viele Studien zur antioxidativen Aktivität verschiedenster 
Antioxidantien und deren Mischungen sowie über Zusätze von synthetischen oder 
natürlichen Antioxidantien und Pflanzenextrakten zu verschiedenen Pflanzenölen, 
insbesondere Sonnenblumenölen, aber auch zu Leinöl. Die Zugabe von ethanolischem 
Extrakt aus dem Presskuchen der Leinsamen zum Leinöl wurde noch nicht behandelt. 
Dieser Ansatz diente in dieser Arbeit als Grundlage der Untersuchung, ob das Öl auf 
diese Weise besser stabilisiert werden würde. Dabei wurden in erster Linie die 
Tocopherole hinsichtlich ihrer Anwesenheit und antioxidativen Wirkung untersucht. Im 
Presskuchen der Leinsamen sollten noch viele Tocopherole enthalten. 
Zur Überprüfung des Oxidationszustandes wurden die Thiobarbitursäurezahl und die 
Tocopherole mittels HPLC bestimmt, für die Oxidationsstabilität kam der Ranzimat 
zum Einsatz. Durch Untersuchung verschiedener Kombinationen bestimmter Mengen 
an Extrakt zu Leinöl im Ranzimat bei 120°C wurde zuvor die geeignetste Extraktmenge 
ermittelt. Die Entwicklung des Leinöls mit und ohne Extraktzugabe wurde anschließend 
während eines Schaal-Ofen-Tests bei 60°C beobachtet.  
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2. Literaturübersicht 
2.1. Leinöl  
 
2.1.1. Allgemeines zum Rohstoff 
 
Leinöl wird vor allem aus der Linum-Gattung der Familie der Leingewächse (Linaceae) 
gewonnen. Linum usitatissimum ist eine bereits sehr alte Kulturpflanze (bis zu 8000 
Jahre), die als einzige wirtschaftlich bedeutungsvolle Lein-Art zum Zwecke der Faser- 
und Ölgewinnung kultiviert wird. Sie ist eine der über 250 existierenden Spezies seiner 
Gattung (ROSENFELDT, 2004). 
Im Jahr 2009 wurden geschätzte 2,05 Millionen Tonnen Leinsamen weltweit produziert. 
Die letzten 10 Jahre ergaben immer Werte zwischen 2 und 3 Mio. t. Der Trend zeigt 
jedoch einen leichten Rückgang. Die größten Produzenten von Lein sind Kanada mit 
etwas weniger als 1 Mio. t, gefolgt von China, USA, Indien, Äthiopien, Argentinien und 
Europa. In Europa sind insbesondere Russland (etwa 100.000 t), Frankreich, 
Großbritannien, Schweden, Ukraine und Deutschland die größten Produzenten. 
Österreich verzeichnet seit 2006 einen Rückgang sowohl in der Anbaufläche als auch in 
der Produktion (2005: 6441 t; 2009: geschätzte 642 t Leinsamen). Generell ist Europa in 
der Leinöl-Produktion einer der größten Produzenten (etwas unter 30% der Welt-
Gesamtproduktion). Meist liegt Asien (v.a. China) an der Spitze, gefolgt von Europa 
und an dritter Stelle Amerika (v.a. USA) (FAOSTAT, 2010). 
 
2.1.2. Herstellung des Leinöls  
 
Pflanzenöle werden üblicherweise durch Lösungsmittelextraktion (v.a. Hexan) oder 
mechanische Pressung gewonnen. Bei Ersterer wird zwar eine größere Ausbeute erzielt, 
sie extrahiert jedoch auch andere unerwünschte Inhaltsstoffe mit und das 
Extraktionsmittel muss anschließend wieder entfernt werden (PRADHAN et al., 2010). 
Leinöl wird aufgrund seiner bedeutsamen, aber labilen Omega-3-Fettsäuren vorwiegend 
durch Kaltpressung hergestellt. Bei der Kaltpressung wird die Rohware ohne 
Wärmezufuhr mechanisch gepresst (häufig mit der Schneckenpresse). Die Ölausbeute 
ist bei dieser Form der Pressung geringer. Es besteht aber die Möglichkeit, die einmalig 
ausgepressten Presskuchen anschließend zusätzlich mit Lösungsmitteln wie Hexan bei 
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relativ hohen Temperaturen zur Erhöhung der Ölausbeute zu extrahieren. Ein großer 
Nachteil dieser Variante ist jedoch wiederum der thermische Abbau der Omega-3-
Fettsäuren (BOZAN und TEMELLI, 2002). 
Die Raffination (zur Behandlung unerwünschter Substanzen im Öl) findet beim Leinöl 
keine Anwendung, da sich die relativ leicht oxidierbaren Tocopherole bei der üblichen 
Raffination von Pflanzenölen oxidativ verändern können. Zudem können die 
Tocopherole dabei auch mechanisch und adsorptiv entfernt werden. Die Verluste 
können bis zu 35% betragen. Tocopherole können aber der Fettoxidation entgegen 
wirken und müssen daher anschließend wieder zugesetzt werden (ELMADFA und 
BOSSE, 1985). 
Neben diesen konventionellen Methoden gibt es auch bereits eine neuere und 
schonendere Methode, die SFE. Sie verbindet die Eigenschaft der Gase bezüglich der 
Diffusion mit jener der Flüssigkeiten hinsichtlich der Dichte. Diese hängen vom Druck 
und von der Temperatur ab. SC-CO2 wurde als meist verwendete superkritische 
Flüssigkeit zur Ölextraktion eingesetzt. Es ist nicht toxisch, nicht entzündbar, günstig 
und vom Extrakt leicht wieder entfernbar (ROUT et al., 2008). Zudem erlaubt die 
niedrige kritische Temperatur des Kohlendioxids bei 31°C die Extraktion hitzelabiler 
Substanzen ohne Zersetzung (RIZVI, 1994). Es gibt noch wenig Literatur zu dieser 
neuen Methode in Bezug auf Leinöl. BOZAN und TEMELLI (2002) beobachteten in 
ihrer Studie, einem Vergleich der Lösungsmittelextraktion mit Petrolether und der SFE, 
eine geringere Löslichkeit von Leinöl in SC-CO2. Dies wird vor allem mit dem hohen 
Anteil langer, ungesättigter Fettsäuren in Verbindung gebracht. Die Löslichkeit von 
Fettsäuren und deren Ester nimmt mit zunehmender Kettenlänge und höherem 
Molekulargewicht ab. Der Einfluss des Sättigungsgrades der Fettsäuren auf die 
Löslichkeit ist noch nicht genau geklärt. Sie stellten zudem fest, dass die Ölausbeute mit 
21-25% lediglich zu 55-66% jener der Lösungsmittelextraktion (38%) entsprach. Im 
Unterschied zur SFE werden bei der Petrolether-Extraktion auch Phospholipide, 
Pigmente und unverseifbare Substanzen mitextrahiert, wodurch sich natürlich eine 
höhere Ausbeute ergibt. Hinsichtlich der Fettsäurezusammensetzung im Leinöl ergab 
sich mittels SFE ein höherer Fettsäuregehalt mit einem höheren Anteil an ALA. Der 
Gehalt an gesättigten und einfach ungesättigten Fettsäuren war im Lösungsmittelextrakt 
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jedoch höher. Tocopherole gelangten mit der SFE etwas weniger ins Öl. Leinöl aus SFE 
wies auch einen höheren Reinheitsgrad auf (BOZAN und TEMELLI, 2002). 
OOMAH und SITTER (2009) testeten verschiedene Extraktionsmittel und -methoden 
zur Gewinnung von Öl aus den Leinsamenhüllen. Dabei schnitt die SC-CO2-Methode 
hinsichtlich der Ölausbeute am besten ab – der Ertrag war doppelt so hoch wie jener 
durch Kaltpressung. Petrolether extrahierte die wenigsten Neutrallipide, jedoch die 
meisten Phospholipide, Freie Fettsäuren und sauren Lipide. Durch Kaltpressung 
konnten die meisten Neutrallipide gewonnen werden. 
PRADHAN et al. (2010) verglichen die Kaltpressung, Lösungsmittelextraktion mit 
Hexan und SFE anhand des Leinöls. Auch hier konnte durch die 
Lösungsmittelextraktion die größte Ausbeute erreicht werden (38,8%). Die SFE 
verzeichnete mit 35,3% eine größere Ausbeute als die Kaltpressung mit 25,5%. Die 
Lösungsmittelextraktion wies durch die Coextraktion anderer Inhaltsstoffe eine höhere 
Säure- und Peroxidzahl auf, was für eine mindere Qualität spricht. Sie extrahierte auch 
die meisten gesättigten Fettsäuren. Die SFE extrahierte die meisten einfach und 
mehrfach ungesättigten Fettsäuren. Die Fettsäurezusammensetzung der SFE ähnelte 
sehr jener der Kaltpressung. 
 
2.1.3. Zusammensetzung und Eigenschaften 
 
Der Gehalt der Inhaltsstoffe des Leinsamens und folglich des Leinöls wird von 
verschiedenen Faktoren wie Züchtung, Sorte (GREEN und MARSHALL, 1981), 
Boden- und Witterungsverhältnissen, Pressverfahren, Produktionsbedingungen, 
Messbedingungen beeinflusst. Dadurch variieren die Daten bezüglich der 
Zusammensetzung in der Literatur oft stark. Leinsamen bestehen nach SOUCI et al. 
(2008) aus etwa 6,1% Wasser, 24,4% Eiweiß, 30,9% Fett und 38,6% 
Rohfaser/Ballaststoffe. Sie enthalten auch die für den Menschen essentiellen 
Aminosäuren Lysin, Methionin und Tryptophan. Tryptophan und Methionin zählen zu 
den 1O2–reaktiven Aminosäuren, da Doppelbindungen bzw. nicht-bindende Elektronen 
(Schwefel) enthalten sind, und gefährden die Oxidationsstabilität beschädigter 
Leinsamen mit (MIN und BOFF, 2002). Sie sind zudem sehr reich an Mineralien und 
Spurenelementen (v.a. Kalium > Phosphor > Kalzium > Natrium > Eisen > Zink > 
Mangan). Ebenso sind hier wichtige wasserlösliche Vitamine wie Nicotinamid, Vitamin 
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K, Vitamin B1 und Vitamin B2 zu finden (SOUCI et al., 2008). Das Fettsäureprofil der 
Leinsamen spiegelt sich im Leinöl wieder. Es setzt sich, vergleichbar mit den Werten 
aus SOUCI et al. (2008), vor allem aus etwa 5,1% Palmitinsäure, 3,9% Stearinsäure, 
17,6% Ölsäure, 14,3% Linolsäure und 51,5% ALA zusammen (KARAYEL, 2011). In 
der Literatur sind aber auch Werte zwischen 34,1 und 64,6% für ALA zu finden 
(NYKTER und KYMÄLÄINEN, 2006). In KRIST et al. (2008) sind auch Inhaltsstoffe 
des Leinöls von unterschiedlichen Autoren aufgelistet. Kaum ein anderes Öl hat so viele 
Omega-3-Fettsäuren wie das Leinöl. Das Verhältnis Omega-3- zu Omega-6-Fettsäuren 
beträgt oft bis zu 4:1. Es gibt auch bereits Leinsamen mit geringem Gehalt an ALA, 
aber viel Linolsäure. Etwa 92% der Fettsäuren liegen gebunden im Triglycerid vor. Sie 
kommen nur zu 3% als Freie Fettsäuren und 1% als Phospholipide vor (KRIST et al., 
2008). Bei der Ölgewinnung gelangen auch fettlösliche Vitamine ins Produkt. Die 
Vitamin E-Aktivität beträgt etwa 8,6 IE, der Gesamttocopherolgehalt etwa 59 mg/100 g 
Leinöl. FOSTER et al. (2009) und CARSTENSEN (2001) berichteten von 44-59 mg 
Gesamttocopherol pro 100 g Leinöl. Den größten Anteil daran hat das γ-Tocopherol (57 
mg/100 g Leinöl), gefolgt vom δ-Tocopherol (750 µg/100 g Leinöl) und α -Tocopherol 
(540 µg/100 g Leinöl) (SOUCI et al., 2008). Leinöl besitzt auch zahlreiche Sterole (414 
mg/100 g): β-Sitosterol > Campesterol > Δ5-Avenasterol > Stigmasterol > Cholesterol > 
Brassicasterol > Δ7-Avenasterol (SOUCI et al., 2008). In manchen Untersuchungen 
wurden auch Spuren von Carotenoiden und Tocotrienolen (0,63 mg/100 g α-
Tocotrienol, BOZAN und TEMELLI, 2008) gefunden. Zudem enthält Leinöl relativ viel 
Plastochromanol-8 (18-26 mg/100 g). Dieses ist ähnlich aufgebaut wie die 
Tocochromanole. Es besteht aus einem Chromanol-6-Ring mit Methylgruppen an den 
Positionen 2, 7 und 8. Die Anzahl der Isopreneinheiten in der Seitenkette kann 
variieren. Plastochromanol-8 aus Pflanzenölen weist laut OLEJNIK et al. (1997) sogar 
eine höhere antioxidative Wirkung auf als das α-Tocopherol. Es gibt jedoch bislang 
keine Studien bezüglich der Oxidationsstabilität von Leinöl und dessen 
Plastochromanol-8-Gehalt (KAMAL-ELDIN, 2006). 
Die fraktionierte Schale der Leinsamen enthält hohe Mengen an Lignanen (v.a. 
Secoisolariciresinol-Diglycosid, Secoisolariciresinol, Matairesinol, Pinoresinol, 
Lariciresinol und Isolariciresinol) (SICILIA et al., 2003) und nahezu 26% des 
Gesamttocopherols der ganzen Leinsamen (OOMAH et al., 1997). Das Verhältnis der 
6 
 
α:γ:δ-Tocopherole beträgt laut OOMAH et al. (1997) in der Schale 17:61:22, jenes der 
Samen 1:94:5. In der Schale ist daher wesentlich mehr α- und δ-Tocopherol enthalten.  
Durch Züchtung kann der Gehalt an Tocopherolen und Fettsäuren verändert werden. 
Höhere Tocopherol-Gehalte können die Ölstabilität verbessern und so den Einsatz von 
Leinsaat in Lebensmitteln, Futtermitteln, pharmazeutischen Produkten und in der 
Kosmetikindustrie ausweiten. Für industrielle Zwecke ist ein geringer oder sogar 
vernachlässigbarer Gehalt an Tocopherolen wünschenswert, damit z.B. die 
Polymerisation für die Produktion ölbasierter Streichmittel beschleunigt wird (OOMAH 
et al., 1997). Die hohe Iodzahl des Leinöls von 175-177 (ISO 150, 1980; ASTM D234-
82, 1998) weist auf die technische Eigenschaft als „trocknendes“ Öl hin und wird durch 
den Anteil an mehrfach ungesättigten Fettsäuren bestimmt. (Halb-) Trocknende Öle 
neigen beim Stehen an der Luft zur Trocknung (Firnisbildung, Polymerisation) und 
eignen sich so für die Herstellung von Farben, Lacken, Firnissen, Schmierseifen und 
Kosmetika. 
 
2.1.4. Ernährungsphysiologische Bedeutung und Stabilitäts-Problematik 
 
Aufgrund ihrer besonderen, positiven ernährungsphysiologischen Wirkungen durch ihre 
wertvollen Inhaltsstoffe (Vitamin E, Lignane, Sterole u.a.) zählt man Leinsamen bzw. 
Leinöl auch zum sogenannten „Functional Food“. Die Leinsamen selbst werden nur zu 
einem geringen Teil in Backwaren, als Reformkost und Mittel gegen Verstopfung 
eingesetzt. Sie werden vorwiegend zu Leinöl verarbeitet. Leinöl wird schon lange als 
Quelle essentieller Fettsäuren in der Humanernährung eingesetzt. OOMAH (2001) 
sammelte und präsentierte dazu in seiner Arbeit anerkannte medizinische Studien. 
Weitere Studien ergaben zahlreiche gesundheitliche Nutzen von Leinöl hinsichtlich des 
Herzgefäß- und Knochensystems (GRIEL et al., 2007) sowie auf Entzündungen wie die 
Arthritis, Psoriasis und eitrige Kolitis (MANTZIORIS et al., 1994). PASCHOS et al. 
(2007) beobachteten einen erniedrigten Blutdruck speziell bei männlichen 
Dyslipidämie-Patienten mittleren Alters. Zudem konnten STARK et al. (2008) eine 
signifikante Verbesserung des Aufmerksamkeit-Defizit-Syndroms hyperaktiver Kinder 
feststellen. Leinöl konnte die Blutungszeit signifikant erhöhen und dadurch das Risiko 
des myokardialen Infarktes von kanadischen, männlichen Typ-2-Diabetikern senken 
(BARRE et al., 2005). In der randomisierten, kontrollierten Studie von BARCELÓ-
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COBLIJN (2007) führte der Konsum von Leinöl zu einem signifikanten Anstieg der 
Omega-3-Fettsäuren ALA, Eicosapentaensäure und Docosahexaensäure in den roten 
Blutzellen und allen Geweben, mit Ausnahme des Gehirns. 
Gemäß den DACH-Referenzwerten (DGE et al., 2000) wird für Männer eine Zufuhr 
von 12-15 mg TÄ/Tag und für Frauen 11-12 mg TÄ/d empfohlen. Der tägliche 
Mindestbedarf an Linolsäure liegt bei 2,5 E%, von ALA sollte mindestens 0,5 E% (≙ 1-
2 g/Tag) aufgenommen werden. Das anzustrebende Verhältnis von Omega-6 zu Omega-
3-Fettsäuren in der Nahrung liegt also bei ≤ 5:1  (ELMADFA, 2009). Allerdings wird 
derzeit dieses Verhältnis vom Großteil der Bevölkerung durch die typische westliche 
Ernährung nicht erreicht. Eine Verschiebung hin zu den Omega-3-Fettsäuren wäre 
durch erhöhten Konsum von Leinöl durchaus möglich. Pflanzen können zwar nur ALA 
und nicht die daraus synthetisierbaren Eicosapentaen- und Docosahexaensäuren 
produzieren, es besteht allerdings zumindest die Möglichkeit, den Eicosapentaensäure-
Plasmaspiegel durch eine vermehrte Einnahme von ALA (3 g/Tag) aus Leinöl zu 
erhöhen (HARPER et al., 2006). Es müssten jedoch 10 – 20 g reine ALA zur 
Produktion von 1 g Eicosapentaensäure aufgenommen werden. Diese Menge scheint 
nicht praktikabel zu sein und die Konversion wird durch die hohe Zufuhr der Omega-6-
Fettsäuren vermindert (HAHN et al., 2002). 
SHIMIZU et al. (1989) entdeckten auch die Besonderheit des Leinöls als Substrat für 
die Produktion von Eicosapentaensäure. Dies erfolgte durch die Umwandlung der ALA 
zur Eicosapentaensäure durch das Heranwachsen des Pilzes Mortierella alpine im 
Leinöl bei niedrigen Temperaturen. 
Oxidierte Öle hingegen könnten sich negativ auf die Gesundheit auswirken, die 
physiologischen Wirkungen und Wirkmechanismen der Lipidperoxidationsprodukte 
sind jedoch noch weitgehend ungeklärt (SÜLZLE, 2004). 
Lipidperoxidation mindert den besonderen Nährwert, den Geruch und Geschmack des 
Leinöls. Es ist wichtig, die Lipidoxidation zu unterdrücken, um die Sicherheit und 
Wirkung eines Lebensmittels zu bewahren. Wird Leinöl angemessen gelagert, ist das 
Öl, eingeschlossen im unbeschädigten Samen, aufgrund der endogenen Antioxidantien 
länger als ein Jahr haltbar, gemahlene Leinsamen nur bis zu vier Monate (CHEN et al., 
1994; MALCOLMSON et al., 2000; PRZYBYLSKI und DAUN, 2001). Sobald das Öl 
aus den Leinsamen gepresst wird, schränkt sich die Haltbarkeit - in Abhängigkeit der 
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Lagerung und Verpackung - aufgrund ihres hohen Gehalts an mehrfach ungesättigten 
Fettsäuren auf 3-6 Monate ein. Frisches, kaltgepresstes Leinöl ist intensiv gelb-golden, 
schmeckt delikat nussig und liefert einen milden Geruch (WIESENBORN et al., 2005). 
Bereits nach dem ersten Tag der Lagerung kann sich ein bitterer Geschmacksfehler 
entwickeln (BRÜHL et al., 2007). Es sind in der Literatur diesbezüglich bereits 
verschiedene Substanzen ins Visier genommen worden: endogene cyanogene Glycoside 
in den Samen (Linamarin, Linustatin, Neolinustatin und Lotaustralin), die in der Schale 
des Leinsamens gefundenen Lignane (Matairesinol, Lariciresinol und Isolariciresinol), 
phenolische Säuren (p-Coumarsäure, Kaffeesäure, Sinapinsäure, Ferulasäure), sowie 
hydroxylierte Fettsäuren (BRÜHL et al., 2007). BRÜHL et al. (2007) stießen auf den 
nun bedeutendsten Verursacher, das Cyclolinopeptid E, welches eine oxidiertes 
Methionin enthält. Leinöl enthält auch eine nicht-oxidierte Vorstufe dafür, woraus bei 
der Lipidoxidation das Cyclolinopeptid E gebildet werden könnte. In weiteren 
Untersuchungen (BRÜHL et al., 2008) kamen sie zur Vermutung, dass ein weiterer 
Stoff durch Co-Oxidation ab einer bestimmten Zeit den Bittergeschmack zusätzlich 
intensiviert. 
Sie kamen in ihrer Studie (2007) auch zum Schluss, dass kaltgepresstes Leinöl, gelagert 
bei -18°C, signifikant weniger bitter schmeckte als jenes, welches bei Raumtemperatur 
gelagert wurde. Dies könnte einen neuen Weg für den Handel öffnen, indem Leinöl als 
Tiefkühlkost verkauft wird. BUNNELL et al. (1965) stellten in ihrer Studie jedoch fest, 
dass eine zeitlich ausgedehnte Lagerung von Produkten mit hohem Tocopherolgehalt 
bei niedrigen Temperaturen durch die stete Akkumulation der Hydroperoxide der 
dennoch ablaufenden Oxidation zu erheblichen Tocopherolverlusten führen kann. 
Laut BRÜHL et al. (2008) tritt die Entwicklung des Bittergeschmacks bei 
kaltgepresstem Leinöl auf, nicht in raffiniertem Öl, auch nicht nach einigen Monaten 
Lagerung. Gelagerte raffinierte Öle entwickeln nur einen ranzigen Geschmack. Daher 
eignet sich die Raffination zur Vermeidung des Bittergeschmacks. Warmgepresstes 
Leinöl dürfte wie das kaltgepresste anfällig für die Bitterkeit sein, da auch 
kaltgepresstes Leinöl je nach Produktionsart oftmals vor der Pressung für kurze Zeit auf 
Temperaturen bis 60°C erhitzt werden kann (BRÜHL et al., 2008). 
Eine Raffination würde den Gehalt der wertvollen Substanzen des kaltgepressten 
Leinöls negativ beeinflussen. Es ist daher von großem wirtschaftlichem Interesse, eine 
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schonende, aber zugleich effiziente Lösung für die hohe Oxidationsbereitschaft des 
Leinöls zu finden. Die Oxidationsstabilität wird jedoch nicht nur von anwesenden 
unerwünschten Substanzen wie die Schwermetalle gemindert, sondern auch wesentlich 
vom Gehalt natürlicher Tocopherole beeinflusst. Je ungesättigter ein Öl ist, desto mehr 
Tocopherole enthalten sie (Abb. 1). Während Pflanzenöle meist ihrem Fettsäuremuster 
entsprechend angemessene Mengen an Tocopherol als pflanzeneigenen Schutz besitzen, 
weist Leinöl einen hohen Anteil an ungesättigten Fettsäuren, aber verhältnismäßig 
niedrigen Anteil an Tocopherolen auf. 
 
Abbildung 1: Tocopherolgehalt [mg/100 g] verschiedener Pflanzenöle in 
Zusammenhang mit ihrer Jodzahl (SCHREINER, 2011b). 
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2.2. Allgemeines zur Stabilität von Fetten und Ölen 
 
Speisefette und –öle sind natürliche Lebensmittel, die aus etwa 98-99% Neutralfetten, 
den sogenannten Tri(acyl)glyceriden, bestehen. Dabei sind drei Fettsäuren mit einem 
Glycerid-Molekül verestert. Diese Fettsäuren werden u.a. hinsichtlich des 
Sättigungsgrades unterteilt in gesättigt, einfach und mehrfach ungesättigt. Dadurch 
unterscheidet sich auch deren physikalisches und (bio)chemisches Verhalten. Der Rest 
setzt sich aus Mono- und Diglyceriden, freien Fettsäuren sowie anderen 
Minorkomponenten wie den Phospho- und Sphingolipiden und Isoprenoiden 
(insbesondere Vitamin E, Sterole, Carotinoide) zusammen (FOSTER et al., 2009). 
 
2.2.1. Verderb von Fetten und Ölen 
 
In den letzten Jahrzehnten wurde bereits viel im Bereich der Lipidoxidation in vivo und 
in vitro geforscht. Es gibt verschiedene Formen des Verderbs. Der Verderb kann durch 
endogene und exogene Faktoren verursacht werden. Eine Form der Oxidation erfolgt 
durch Enzyme wie die Lipoxygenasen, welche in den Nahrungsmitteln enthalten sind. 
Die Oxidation kann auch durch eine vorgeschaltete Lipolyse gefördert werden, welche 
zur Anhäufung freier, leicht oxidierbarer Fettsäuren führen kann. Diese Form des 
Verderbs ist bei industriell bearbeiteten Fetten und Ölen jedoch weniger bedeutsam, da 
die Enzyme durch die thermische Behandlung während der Raffination größtenteils 
inaktiviert bzw. entfernt werden können (VELASCO et al., 2010). 
Lipide sind bei der Anwesenheit von 1O2 und atmosphärischem 3O2 generell leicht 
oxidationsanfällig (MIN und BOFF, 2002; CHOE und MIN, 2006). Die beiden Formen 
des Sauerstoffs unterscheiden sich in mehreren Faktoren: 1O2 ist ein energiereiches 
Molekül (22,5 kcal/mol) (GIROTTI, 1998). 1O2 ist zudem nicht radikal, jedoch 
elektrophil und reagiert direkt mit elektronenreichen, nicht radikalen, ungesättigten 
Komponenten unter Bildung von Hydroperoxiden. Seine Lebenszeit ist – je nach 
Lösungsmittel - mit 50-700 µs sehr kurz. Ihre Aktivierungsenergie beträgt lediglich 0-6 
kcal/mol, daher kommt es bereits bei niedrigen Temperaturen leicht zur Oxidation 
(YANG und MIN, 1994). Die Oxidation durch 3O2 hingegen ist stark 
temperaturabhängig, da dadurch die hohe Aktivierungsenergie überwunden wird. 3O2 ist 
diradikal und reagiert mit radikalen Stoffen. Mehrfach ungesättigte Fettsäuren sind 
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anfälliger für die radikal-initiierte Oxidation durch 3O2 als die einfach ungesättigten, da 
die Aktivierungsenergie für die Radikalisierung der mehrfach ungesättigten Fettsäuren 
geringer ist. Bei der Oxidation durch 3O2 spielen der Typ an mehrfach ungesättigten 
Fettsäuren und die Art der Doppelbindungen, ob nicht-konjugierte oder konjugierte 
Diene oder Triene, eine wesentliche Rolle. Für die Oxidation durch 1O2 ist lediglich die 
Anzahl der Doppelbindungen maßgebend (MIN und BOFF, 2002). 
1O2 entsteht durch chemische oder enzymatische (z.B. Lipoxygenase) Prozesse, aber 
auch auf photochemischem Wege durch sogenannte in Lebensmitteln vorhandene 
Photoaktivatoren wie Chlorophyll, Riboflavin oder synthetische Farbstoffe. Diese 
Substanzen absorbieren Licht und werden so rasch angeregt. Nun können sie auf zwei 
Arten die Oxidation hervorrufen. Zum einen kann die aktivierte Substanz als Initiator 
ein Elektron oder Wasserstoffatom von der Fettsäure annehmen und diese dadurch 
radikalisieren. Diese können wiederum auf die gleiche Art und Weise wie jene in der 
Autooxidation mit Sauerstoff zu denselben Hydroperoxiden reagieren. Zum anderen 
können angeregte photosensitive Stoffe durch Energietransfer mit 3O2 reaktiven 1O2 
produzieren, welcher die ungesättigten Fettsäuren auf direktem Wege angreifen kann 
(CHOE und MIN, 2006). Dessen Oxidationsprodukte unterscheiden sich jedoch von 
denen der Autooxidation, da bei der Reaktion mit 1O2 nicht nur konjugierte 
Doppelbindungen, sondern auch nicht-konjugierte Doppelbindungen auftreten (MIN 
und BOFF, 2002). 1O2 kann durch ihre niedrige Aktivierungsenergie direkt und 
tausendfach rascher mit Fettsäuren reagieren. Die Lipidoxidation durch 1O2 bezeichnet 
man auch als Photooxidation. Die häufigste und wichtigste Form der Lipidoxidation ist 
jedoch die Autooxidation durch 3O2 – dies trifft v.a. auf die Pflanzenöle zu, da sie auch 
im Dunkeln vor sich geht (KIM und MIN, 2008; VELASCO et al., 2010). 
 
2.2.2. Autooxidation 
 
Lipide befinden sich normalerweise im nicht-radikalen Singulett-Zustand. Ihre direkte 
Reaktion mit dem 3O2 ist quantenmechanisch und thermodynamisch ungünstig, da der 
3O2 eine entgegengesetzte Spin-Richtung aufweist (KIM und MIN, 2008). 
Obwohl die Bezeichnung „Autooxidation“ nahe legt, dass sie spontan abläuft, benötigt 
sie zur Überwindung der hohen Aktivierungsenergie des 3O2 Hitze, UV-Licht oder 
andere Initiatoren wie 1O2 und Enzyme (z.B.: Lipoxygenase), welche die Bildung freier 
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Radikale beschleunigen (KIM und MIN, 2008). Oftmals katalysieren auch bereits 
geringste Mengen an Prooxidantien wie z.B. Metalle und Peroxide, welche ubiquitär zu 
finden sind, diese Reaktionen (FRANKEL, 1998; CHOE und MIN, 2006). 
Öle verlieren ihre Oxidationsstabilität unterschiedlich schnell. Diese wird wesentlich 
von der Fettsäurezusammensetzung und dem Gehalt an Antioxidantien beeinflusst. Die 
Zeitspanne bis zum Verlust der Oxidationsstabilität wird als Induktionsperiode definiert 
(VELASCO et al., 2010). 
Die Ursache für die Autooxidation liegt - vereinfacht beschrieben - in der Abgabe eines 
Wasserstoffatoms aus ungesättigten Fettsäuren und anschließender Reaktion mit 
Sauerstoff, wodurch deren Doppelbindungen ihre Position verlagern. Die primären 
Oxidationsprodukte (Hydro)peroxide sind wenig stabil und zerfallen unimolekular 
solange, bis ihre Konzentration gesättigt ist. Daraufhin beginnt der bimolekulare Abbau, 
bei dem die Konzentration an Peroxiden wieder sinkt, da zwei Moleküle miteinander 
reagieren. In weiterer Folge entwickeln sich kurzkettige und somit flüchtige Substanzen 
wie Aldehyde und Carbonsäuren (sekundäre Oxidationsprodukte), welche bereits in 
ppm-Konzentrationen unangenehmen Geruch sowie Geschmack verursachen. 
Das Lebensmittel gilt jedoch bereits früher als „verdorben“, wo es nicht mehr zum 
Verzehr geeignet ist. Zudem treten durch diverse Polymerisationsreaktionen (v.a. durch 
Kondensationen der Alkoxyradikale) auch noch Verfärbungen auf (VELASCO et al., 
2010) (Abb. 2). 
 
Abbildung 2: Zeitlicher Ablauf einer Lipidoxidation (BELITZ und GROSCH, 1992). 
13 
 
Der genaue Mechanismus der Autooxidation von Lipiden ist bis heute noch nicht 
erforscht. Man spricht im Allgemeinen von einer Radikalkettenreaktion, welche in die 
drei Stadien Initiierung, Propagierung und Terminierung unterteilt wird (Tab. 1). Dabei 
laufen diese Reaktionen oft parallel ab. 
 
Phase 1: Kettenwachstum (Initiierung) 
Die Autooxidation beginnt mit der Abspaltung des am leichtesten abstrahierbaren 
Wasserstoffs von der Allyl-Methylen-Gruppe zwischen zwei Doppelbindungen einer 
ungesättigten Fettsäure (Rk1, Tab. 1) (VELASCO et al., 2010). Dabei entsteht aus der 
Fettsäure ein hochreaktives, konjugiertes Pentadienyl-Radikal mit trans-Doppelbindung. 
Daraufhin bildet der 3O2 mit dem Alkylradikal ein Peroxyradikal (Rk2, Tab. 1), welches 
mit einer weiteren Fettsäure durch die Abstraktion eines Wasserstoffes zu den 
Produkten Hydroperoxid und neuem Alkylradikal reagiert (Rk3, Tab. 1) (CHOE und 
MIN, 2006). Rk3 ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktionskaskade, 
da die Wasserstoff-Abstraktion am langsamsten geschieht (BELITZ und GROSCH, 
1999). Dieser Schritt wiederholt sich etwa 10- bis 100-mal, bevor zwei Peroxyradikale 
dimerisieren und die Oxidation somit terminieren würden. Die Oxidationsrate durch 3O2 
nimmt, gemessen an der Hydroperoxidbildung, mit der Anzahl der Doppelbindungen 
und somit abnehmender Bindungsenergie der Wasserstoffatome dazwischen im 
Verhältnis Ölsäure: Linolsäure: ALA 1:12:25 zu (KIM und MIN, 2008). 
Das zentrale primäre Oxidationsprodukt Hydroperoxid ist farb- und geschmacklos. Bei 
Raumtemperatur und Abwesenheit von Metallen ist es zudem relativ stabil. Unter Hitze 
und Metalleinwirkung können aus den Hydroperoxiden unimolekular erneut Alkoxy- 
und Hydroxyradikale bzw. bimolekular Peroxyradikale entstehen, die weiterreagieren. 
Daher könnte man auch die Reaktionen Rk5 und RK6 (Tab. 1) zur Initiierungsphase 
zählen (CHOE und MIN, 2006). Die Peroxidzahl dient somit als sehr guter 
Nachweisparameter für die Bestimmung des Oxidationszustandes. 
 
Phase 2: Kettenverzweigung (Propagierung) 
Die Phase der Propagierung ist von einer Art Reaktionskaskade geprägt, bei der die 
Bildung eines einzelnen Radikals die Radikalisierung vieler anderer Moleküle 
verursacht, die dann auch wiederum weiter reagieren. Aus den Hydroperoxiden werden 
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hier homolytisch neue Radikale wie die Alkoxy- und Peroxyradikale gebildet (KIM und 
MIN, 2008). 
Diese Peroxyradikale zerfallen wieder zu Hydroperoxiden und freien Alkylradikalen 
(Rk3, Tab. 1). Solange ungesättigte Fettsäuren da sind, wiederholt sich dieser 
Mechanismus inständig, es kommt zu einer Anhäufung von Hydroperoxiden 
(VELASCO et al., 2010). Diese zerfallen weiter in Alkoxy- und Hydroxyradikale (Rk5, 
Tab. 1), katalysiert u.a. durch Schwermetalle wie Eisen und Kupfer. Diese Reaktion 
verläuft also endotherm (BELITZ und GROSCH, 1999). 
Da zur Spaltung der RO-OH-Bindung weniger Energie benötigt wird, wird diese Form 
der Spaltung jener der ROO-H-Bindung vorgezogen. Die daraus resultierenden sehr 
reaktiven Alkoxyradikale (RO•) reagieren weiter zu (KIM und MIN, 2008): 
• RO•  Aldehyde und andere Abbauprodukte 
• RO•  sekundäre Produkte 
• RO• + RH  R• + ROH. 
Diese Produkte führen in weiterer Folge also zur Bildung der sekundären, kurzkettigen 
und somit flüchtigen Oxidationsprodukte wie Aldehyde und Alkohole. 
Erreichen die Hydroperoxide sehr hohe Konzentrationen, findet eine bimolekulare 
Zersetzung dieser Substanzen zu Peroxy-, Alkoxyradikalen und Wasser statt (Rk6, Tab. 
1). Diese Reaktion verläuft exotherm (BELITZ und GROSCH, 1999). 
 
Phase 3: Kettenabbruch (Terminierung) 
In der letzten Phase der Autooxidation werden die wiederholt gebildeten Radikale der 
Propagierungsphase zu stabilen, nicht-radikalischen Molekülen umgewandelt. Dabei 
findet entweder ein bimolekularer Abbau (Dimerisierung) von zwei Fettsäureradikalen 
(Rk7, Tab. 1) bzw. Peroxyradikalen (Rk9, Tab. 1), oder die Reaktion eines 
Alkylradikals mit einem Peroxyradikal (Rk 8, Tab. 1) statt. Die Phase der 
Kettenverzweigung wird hiermit abgebrochen. 
Die Terminierung ist durch die Konzentration der vorhandenen Radikale sowie deren 
Stereochemie bestimmt, da Radikale die gleiche Spin-Richtung besitzen müssen, um 
gemeinsam reagieren zu können (KIM und MIN, 2008). 
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Neben den Produkten aus dem Hydroperoxidabbau entstehen hier zahlreiche 
Sekundärprodukte, die in weiterer Folge noch zu Tertiärprodukten oxidiert werden 
können. 
 
Tabelle 1: Vereinfachtes Schema der Radikalkettenreaktion. 
Initiierung:   
RH  R• + H        (Rk1) 
R• + 3O2 ROO•       (Rk2) 
ROO• + RH  ROOH + R•      (Rk3) 
 
Propagierung:   
RO• + RH  ROH + R•      (Rk4) 
ROOH  RO• + OH•      (Rk5) 
2 ROOH  ROO• + RO• + H2O     (Rk6) 
 
Terminierung:   
R• + R•  RR       (Rk7) 
R• + ROO•  ROOR      (Rk8) 
ROO•+ ROO•  ROOR + O2     (Rk9) 
Abkürzungen: H= Wasserstoff-Atom, H2O= Wasser, OH•= Hydroxyradikal, 3O2= 
Triplett-Sauerstoff, RH= Fettsäure, R•= Alkylradikal, RO•= Alkoxyradikal, ROO•= 
Peroxyradikal, ROOH= Hydroperoxid, ROH= Alkohol. 
 
2.2.3. Einflussfaktoren auf die Oxidationsstabilität 
 
Die Lipidoxidation wird multifaktoriell beeinflusst. Meist lässt sich das Ausmaß der 
Wirkung eines spezifischen Faktors im gesamten Oxidationsprozess nicht evaluieren, da 
viele gleichzeitig vorherrschen und sich gegenseitig beeinflussen. Man kann diese 
Faktoren in externe wie Sauerstoff, Temperatur, Licht, Verpackung und 
Produktionsverfahren sowie interne wie Fettsäuremuster, Sättigungsgrad der Fettsäuren 
und Konzentration der Antioxidantien und oxidationsfördernden Substanzen (v.a. 
Minorkomponenten) unterteilen (VELASCO et al., 2010). 
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Hinsichtlich der Produktionsverfahren schneiden Rohöle meist besser als raffinierte Öle 
ab, da mehr natürliche Antioxidantien wie die Tocopherole enthalten sind
 und ABRAM, 2005). Die Stabilität hängt jedoch auch vom 
Gehalt anderer Stoffe wie Minorkomponenten (z.B. Metalle und freien Fettsäuren) ab. 
Die SC-CO2-Extraktion soll im Vergleich zur Lösungsmittelextraktion auch instabiler 
sein, da das Öl dabei geringen Mengen an Sauerstoff aus dem Kohlendioxid ausgesetzt 
ist und weniger oberflächenaktive Phospholipide mitgewonnen werden, welche als 
Sauerstoffbarrieren dienen können (CALVO et al., 1994). 
Rösten stellt aufgrund der dabei entstehenden Maillard-Produkte in gewissem Maße 
auch eine gute Methode zur Erhöhung der Oxidationsstabilität dar (LEE et al., 2004). 
Bei der Verpackung sollte u.a. auf den Lichtschutz, die Dichtheit und ein geringes 
Oberflächen-Volumen-Verhältnis geachtet werden. Wesentlichen Einfluss auf die 
Lipidoxidation nimmt, abgesehen vom Sauerstofftyp, die Sauerstoffkonzentration. Wäre 
absolut kein Sauerstoff da, würde die Oxidation des Öls nicht stattfinden, da Sauerstoff 
dafür essentiell ist. Die Sauerstoffkonzentration hängt dabei vom Partialdruck des 
Sauerstoffs im Kopfraum ab (ANDERSSON, 1998). Ist wenig Sauerstoff im Kopfraum 
vorhanden (< 4% Sauerstoff), hängt die Oxidationsrate von der Sauerstoffkonzentration 
ab, nicht von der Lipidmenge (KAREL, 1992), und umgekehrt. Bei hohem Partialdruck 
im Kopfraum reagiert mehr Sauerstoff im Öl (CHOE und MIN, 2006; VELASCO et al., 
2010). Sauerstoff müsse auf unter 2% reduziert werden, um eine Oxidation effektiv 
vermeiden zu können (BISHOV et al., 1971). Als besonders wirksam erwies sich die 
Verdrängung des Sauerstoffs mit inerten Gasen, insbesondere Stickstoff, auf unter 0,1% 
Rest-Sauerstoffgehalt (HU und BREYER, 1970). 
Die Autooxidation nimmt auch mit ansteigender Temperatur zu. So verdoppelt sich 
schätzungsweise die Oxidationsrate von Fett bei einer Zunahme von jeweils +10°C. Die 
Temperatur korreliert auch mit dem Einfluss der Sauerstoffkonzentration. Bei hoher 
Temperatur zeigt sich der Effekt der Sauerstoffkonzentration sehr stark, da die 
Sauerstofflöslichkeit mit zunehmender Temperatur sinkt (ANDERSSON, 1998; KIM 
und MIN, 2008; VELASCO et al., 2010). 
Licht kann die Bildung freier Radikale in der Initiierungsphase der Autooxidation 
beschleunigen, indem es die Wasserstoff-Abstraktion katalysiert, sowie die Zersetzung 
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der Hydroperoxide fördert. Nach anderen Mechanismen reagiert Licht mit 
Photoaktivatoren in der Photooxidation (VELASCO et al., 2010). 
Speiseöle bestehen größtenteils aus Triacylglyceriden und geringen Mengen an Minor-
Komponenten wie den freien Fettsäuren, Mono- und Diacylglyceriden, Metallen, 
Phospholipiden, thermisch oxidierten Substanzen und Peroxiden, Chlorophyll, 
Carotenoiden, Tocopherolen oder anderen phenolischen Stoffen. Diese Substanzen 
können die Oxidation beschleunigen oder als Antioxidantien verlangsamen und nur 
durch Raffination entfernt werden (CHOE und MIN, 2006). Freie Fettsäuren sind 
anfälliger für die Autooxidation als veresterte Fettsäuren und wirken auch als 
Prooxidantien. Ihr Molekül besitzt einen hydrophilen sowie hydrophoben Teil, sodass 
sie sich an der Oberfläche des Öls anlagern und mit Sauerstoff verstärkt reagieren 
können (CHOE und MIN, 2006). Dasselbe gilt für Mono- und Diacylglyceride 
(MISTRY und MIN, 1988), oxidierte Substanzen, Hydroperoxide und Phospholipide. 
Letztere können sowohl antioxidativ als auch prooxidativ wirken, je nach Konzentration 
und vorhandenen Metallen. Unter bestimmten Bedingungen können sie auch als 
Chelatbildner wirken (CHOE und MIN, 2006). Phospholipide können ebenso oxidiert 
werden, weil sie viele mehrfach ungesättigte Fettsäuren enthalten (KIM und MIN, 
2008). 
Im Rohöl sind oftmals genügend Metalle wie Eisen und Kupfer vorhanden, um die 
Aktivierungsenergie für die Initiierung einer Oxidation zu reduzieren und somit die 
Oxidationsrate zu erhöhen (JADHAV et al., 1996). Sie reagieren mit den Lipiden direkt 
zu Alkylradikalen und bilden reaktiven 1O2 oder Hydroxyradikale aus dem 3O2 und 
Wasserstoffperoxide (ANDERSSON, 1998). 
Chlorophyll und dessen Abbauprodukte wirken als Antioxidantien, indem sie für freie 
Radikale Wasserstoff liefern (GUTIÉRREZ-ROSALES et al., 1992). Sie erhöhen aber 
auch die Lipidoxidation, wenn Öle Licht ausgesetzt sind (KIM und MIN, 2008). 
Carotenoide, v.a. das β-Carotin, verlangsamen die Lipidoxidation, indem sie freie 
Radikale beseitigen, Licht filtern und den 1O2 und Photoaktivatoren inaktivieren. Sie 
sind aber auch zur Prooxidation fähig (CHOE und MIN, 2006; KIM und MIN, 2008). 
Lignane können die Lipidoxidation durch Inaktivierung freier Radikale und 
Chelatbildung mit Metallen positiv beeinflussen (TOURÉ und XUEMING, 2010). 
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Die Wirkung und Aktivität der Tocopherole wird im Kapitel 2.3.2. Vitamin E - 
Tocochromanole genauer beschrieben. 
Der wichtigste Faktor für die Oxidationsstabilität von Fetten und Ölen ist das 
Fettsäureprofil. Es liefert Informationen zur Konformation der Doppelbindungen, Länge 
der Fettsäureketten sowie zum Sättigungsgrad der Fettsäuren. Je höher die Jodzahl und 
je mehr Linolsäure und ALA vorhanden sind, desto eher neigt das Öl zur Oxidation 
(PARDUN und KROLL, 1970). Das Verhältnis zwischen den gesättigten, einfach  und 
mehrfach ungesättigten Fettsäuren charakterisiert das Produkt und gibt Auskunft über 
dessen Oxidationsstabilität. Durch den höheren Gehalt an gesättigten Fettsäuren ist ein 
Öl weniger oxidationsempfindlich und somit länger haltbar. Die Geschwindigkeit der 
Autooxidation nimmt mit zunehmender Zahl an Doppelbindungen zu (C18:0 > C18:1 > 
C18:2 > C18:3). MIN und BRADLEY (1992) berichten diesbezüglich von einer 
relativen Autooxidationsrate der Ölsäure, Linolsäure und ALA von 1:40-50:100, 
gemessen an der Sauerstoffaufnahme. 
 
2.2.4. Möglichkeiten zur Haltbarkeitsverlängerung 
 
Die Haltbarkeit kann u.a. durch die richtige Verpackung (z.B. Braunglas für Leinöl) und 
Begasung des Kopfraumes mit inerten Gasen wie z.B. Stickstoff, wodurch Sauerstoff 
verdrängt wird, und durch eine richtige Lagerung, d.h. dunkel und bei niedrigen 
Temperaturen, verlängert werden. Manche Unternehmen geben sogar Knoblauch oder 
Pfeffer zum Öl, um die Oxidation zu minimieren. Werden jedoch alle 
Schutzmechanismen wie Antioxidantien aufgebraucht, steigt der Gehalt an primären 
Oxidationsprodukten und somit die Ranzigkeit parallel dazu an (NYKTER und 
KYMÄLÄINEN, 2006). Es bieten sich heutzutage auch bereits viele Technologien zur 
Haltbarkeitsverlängerung von Fetten und Ölen an. 
Oftmals finden Chelatbildner wie die Zitronensäure, Phosphorsäure und andere bei der 
Inaktivierung von in Öl vorhandenen Metallen, insbesondere Eisen und Kupfer, in ppm-
Konzentrationen Einsatz (VELASCO et al., 2010). 
Die Zugabe von einfach ungesättigten Fettsäuren wie die Ölsäure (C18:1) zu linol- bzw. 
linolensäurereichen Ölen kann deren geruchliche und oxidative Stabilität bedeutend 
verlängern. Einfach ungesättigte Fettsäuren sind etwa 10-fach stabiler als die mehrfach 
ungesättigten Fettsäuren (DECKER, 1998). So ist das Olivenöl bis zu sechsmal länger 
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haltbar als das linolensäurehaltige Leinöl (WAGNER und ELMADFA, 2000). 
Zahlreiche Studien wie jene von FRANKEL und HUANG (1994) konnten nach Zugabe 
von ölsäurereichem Sonnenblumenöl zu verschiedenen mehrfach ungesättigten Ölen 
eine bessere Oxidationsstabilität feststellen. 
Bei der Hydrierung werden die Doppelbindungen hoch ungesättigter Pflanzenöle 
vermindert und dadurch der Gehalt an gesättigten und einfach ungesättigten Fettsäuren 
angehoben. Primäres Ziel der katalytischen Hydrierung ist es, aus Pflanzenölen ein bei 
Raumtemperatur festes Fett herzustellen, insbesondere Frittierfette. Gehärtete Fette 
besitzen einen höheren Schmelzpunkt und sind länger haltbar und hitzestabiler. Diese 
Methode ist für das Leinöl nicht geeignet, da die wertbestimmenden Omega-3-
Fettsäuren verloren gehen würden und die Wahrscheinlichkeit besteht, dass die 
Hydrierung zur Bildung unerwünschter Iso-Linolsäure führen kann, welche sehr 
unangenehm riecht (GREEN, 1986). Die Umesterung wird komplementär zur 
Hydrierung eingesetzt, um ein teilgehärtetes Fett ohne Transfettsäuren zu erhalten. 
Dabei werden die Fettsäuren im Triglycerid-Gerüst in ihren Positionen durch die Lipase 
oder einem Katalysator neu verteilt (FOSTER et al., 2009). Dabei können die 
Tocopherole zerstört werden (PARK et al., 1983). 
Durch die Gentechnik ist es auch möglich, den Gehalt an ALA zu reduzieren. 
MOUNTS et al. (1994) berichten von transgenen Linien des Leins durch Einsatz 
geklonter, mutierter Gene, die dadurch ein Fettsäuremuster mit bis zu 80% Ölsäure 
aufweisen können. In Österreich wird dieser Einsatz der Gentechnik bislang abgelehnt. 
Der Lein kann auch durch Züchtung hinsichtlich des Tocopherolgehaltes und 
Fettsäureprofils gezielt verändert werden. So gibt es in den USA eine eigens gezüchtete 
Sorte (Linola), deren ALA-Gehalt von 50% auf lediglich 2% gesenkt wurde. Sie gehört 
zum Solin-Typ mit weniger als 5% ALA. Dadurch wird das Öl stabiler, verliert jedoch 
seinen besonderen ernährungsphysiologischen Wert (FOSTER et al., 2009). 
Es gab auch bereits Studien mit Gaben von Ajowan-Extrakten (Carum copticum) 
(BERA et al., 2004) und Capsicum-Extrakten (NAG, 2000) zu Leinöl mit erfolgreicher 
Oxidationsstabilisierung. Das Capsicum-Pulver wurde auch mit Ethanol extrahiert und 
dieses nachher wieder entfernt. Das Öl färbte sich daraufhin zwar hellrot, der 
Geschmack als Salatöl war akzeptabel. Diese Methoden konnten sich jedoch deswegen 
nicht etablieren. 
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Der Zusatz von synthetischen und natürlichen Antioxidantien zur Erhöhung der 
Oxidationsstabilität wurde bereits intensiv erforscht. In einer Studie von van RUTH et 
al. (2001) konnte durch Zugabe von Sojabohnen-Extrakt zu Leinöl die Menge an 
primären Oxidationsprodukten um 30% reduziert werden, jene der sekundären, 
flüchtigen Produkte sogar um 99%. RUDNIK et al. (2001) konnten in ihrer Studie 
feststellen, dass sowohl das synthetische BHA als auch eine Mischung aus 
Antioxidantien (α-Tocopherol, Ascorbylpalmitat, Zitronensäure, Ascorbinsäure und 
Ethoxy-Ethylen) die Stabilität des Leinöls steigern konnten. Die Mischung schnitt dabei 
am besten ab. JASWIR et al. (2004, 2005) berichten von einem synergistischen Effekt 
von Rosmarin-, Salbeiextrakt und Zitronensäure zur Erhaltung der Fettsäuren in 
erhitztem Leinöl. Die zusätzliche Gabe von Tocopherol oder anderen natürlichen 
Antioxidantien zu hoch ungesättigten Ölen ist jedoch oft nicht effizient, da in den Ölen 
selbst bereits meist optimale Konzentrationen an Antioxidantien vorhanden sind 
(YANISHLIEVA und MARINOVA, 2001; VELASCO et al., 2010). In dieser Arbeit ist 
dies aber die Methode der Wahl, da Leinöl trotz seiner vielen ungesättigten Fettsäuren 
nicht genug Tocopherole besitzt (Abb. 1). Die Zugabe von synthetischen Zusatzstoffen 
zu kaltgepressten Ölen ist gemäß CODEX STAN 210-1999 (2001) untersagt und macht 
bei einem Naturprodukt wenig Sinn. Hier wurde daher versucht, die restlichen 
natürlichen Tocopherole sowie andere antioxidativ wirksame Substanzen aus dem 
Presskuchen zu extrahieren, welche bei der Ölproduktion aufgrund der ineffizienten 
Ölgewinnung durch Kaltpressung nicht effizient mitextrahiert werden. 
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2.3. Antioxidantien 
 
2.3.1. Allgemeines zu Antioxidantien 
2.3.1.1. Definition 
 
Nach Artikel 1 der EU-Richtlinie über Zusatzstoffe Nr.95/2/EG lautet die Definition für 
Antioxidantien: „Antioxidationsmittel sind Stoffe, die die Haltbarkeit von 
Lebensmitteln verlängern, indem sie sie vor den schädlichen Auswirkungen der 
Oxidation wie Ranzigwerden von Fett oder Farbveränderungen schützen“. 
 
2.3.1.2. Anforderungen an die Antioxidantien 
 
Antioxidantien müssen für den Einsatz in fetthaltigen Lebensmitteln, Fetten und Ölen 
zahlreichen Anforderungen entsprechen (COPPEN, 1989; SCHULER, 1990): 
• Sie sollen nicht zu teuer sein. 
• Sie müssen fettlöslich (lipophil) sein. 
• Sie müssen sicher sein, d.h. sie dürfen nicht toxisch wirken.  
• Sie dürfen keine Geschmacks- und Geruchsbeeinträchtigungen hervorrufen. 
• Sie dürfen keine Verfärbungen bewirken. 
• Sie sollen bereits in geringen Konzentrationen wirksam sein. 
• Sie müssen bei höheren Temperaturen stabil sein (Carry-through-effect). 
 
2.3.1.3. Klassifizierung der Antioxidantien 
 
Antioxidantien lassen sich unterschiedlich klassifizieren. Grundsätzlich gibt es 
natürliche und synthetische Antioxidantien. Natürliche Quellen sind Gewürze, Kräuter, 
Tees, Öle, Samen, Zerealien, Kakaoschalen, Früchte, Gemüse, Enzyme und Proteine 
(YANISHLIEVA und MARINOVA, 2001). Daraus erhält man u.a. phenolische 
Substanzen wie die Tocochromanole, Polyphenole (Flavonoide, Tyrosol, 
Hydroxytyrosol, Katechol), Phenolsäuren und Lignane, sowie die Ascorbinsäure, 
Carotenoide, Protein-Substanzen (Xanthin, Glycin, Methionin, Histidin), Maillard-
Reaktionsprodukte, Phospholipide und Sterole (CHOE und MIN, 2009). Natürlich 
vorkommende Antioxidantien wie die Tocopherole werden manchmal auch synthetisch 
hergestellt. Synthetische Antioxidantien wie Gallate, BHA und BHT, aber auch 
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Tocopherole, finden sowohl im Laborbetrieb, als auch, wenn zugelassen, in der 
Lebensmittelindustrie Einsatz. Sie stabilisieren bereits in geringen Konzentrationen 
(ALLAM und MOHAMED, 2002). Die Wirksamkeit in diesen geringen 
Konzentrationen wird durch Zugabe von Synergisten wie Ascorbylpalmitat erreicht. 
Auch haben sich in der Lebensmittelindustrie bereits Extrakte aus Rosmarin, Salbei und 
Oregano etabliert. Synthetische Antioxidantien sind zwar günstiger, natürliche werden 
jedoch häufig wegen ihrer Sicherheit und akzeptablen Effizienz bevorzugt 
(YANISHLIEVA und MARINOVA, 2001; YANISHLIEVA et al., 2006). 
Die Antioxidantien lassen sich aufgrund ihrer Wirkung aber auch in primäre, sekundäre 
und synergistische Antioxidantien unterteilen. 
 
Primäre Antioxidantien: 
Primäre Antioxidantien können die Kettenreaktion der freien Radikale direkt abbrechen, 
indem sie als Wasserstoffdonatoren Alkylradikale reduzieren (Ak1, Tab. 2). Sie können 
die Lipidoxidation dabei auf der Stufe der Initiierung beenden (Ak2, Tab. 2) oder die 
Propagierung unterbrechen (Ak3, Tab. 2) (KIM und MIN, 2008). 
Dabei werden die Antioxidantien selbst zu einem Radikal. Dieses ist jedoch durch die 
Resonanzstabilisierung (= Elektronenumlagerung der ungepaarten Elektronen im 
Ringsystem phenolischer Antioxidantien) relativ reaktionsträge und kann mit einem 
weiteren Antioxidans-Radikal zu einem nicht-radikalischen Produkt dimerisieren (Ak4, 
Tab. 2). Sie können aber auch selbst mit anderen Fettsäureradikalen zu Komplexen 
reagieren (Ak5 und Ak6, Tab. 2) (KIM und MIN, 2008). 
 
Tabelle 2: Reaktionen der Antioxidantien. 
R• + AH  A• + RH       (Ak1) 
ROO• + AH  ROOH + A•      (Ak2) 
RO• + AH  ROH + A•      (Ak3) 
A• + A•  AA       (Ak4) 
A• + RO•  ROA       (Ak5) 
A• + ROO•  ROOA       (Ak6) 
Abkürzungen: AH= Antioxidans, A•= Antioxidans-Radikal, RH= Fettsäure, R•= 
Alkylradikal, RO•= Alkoxyradikal, ROO•= Peroxyradikal, ROOH= Hydroperoxide, 
ROH= Alkohol. 
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Die gebräuchlichsten primären Antioxidantien in Lebensmitteln sind synthetischer 
Herkunft: BHA (E 320), BHT (E 321), Propylgallat (E 310), TBHQ. Die wichtigsten 
natürlichen Antioxidantien sind die Tocopherole (KIM und MIN, 2008). 
 
Sekundäre und Synergistische Antioxidantien: 
Dazu gehören Substanzen wie die Zitronensäure, Ascorbinsäure, Ascorbylpalmitat, 
Lecithin, Weinsäure, Ethylendiamintetraacetat, Sulfite und Phosphate. Ihr Mechanismus 
zur Reduzierung der Oxidationsrate ist sehr komplex. Sekundäre Antioxidantien sind 
allgemein nicht fähig, vorhandene Radikale zu stabilen Endprodukten abzubauen. Sie 
agieren oft als Synergisten, indem sie die primären Antioxidantien unterstützen (KIM 
und MIN, 2008). In erster Linie ermöglichen sie die Regeneration primärer 
Antioxidantien durch Resubstituierung mit Wasserstoff, wodurch sie erneut ihre 
Wirkung entfalten können (z.B.: Regeneration von Vitamin E durch Ascorbinsäure). 
Weitere Wirkmechanismen sind der Sauerstofffang und die Chelatbildung (mit 
Metallen). Zusätzlich weisen diese Stoffe starke synergistische Wirkung mit primären 
Antioxidantien, v.a. mit Vitamin E, auf (SCHULER, 1990). 
2.3.1.4. Prooxidative Wirkung natürlicher Antioxidantien 
 
Die antioxidative Wirkung primärer, phenolischer Antioxidantien kann unter 
Umständen umgekehrt werden. In höheren Konzentrationen der Antioxidantien und 
geringeren der Lipid-Peroxyradikale oder bei höheren Temperaturen verlieren sie ihre 
Funktion als Wasserstoffdonatoren für freie Fettsäureradikale und werden zu Überträger 
bzw. Akzeptoren (FRANKEL, 1998): 
• Direkte Oxidation des Antioxidans:    AH + O2  A• + HO2 
• Wasserstoffübertragung auf das Antioxidans-Radikal:   A• + RH  R• + AH 
Phenolische Antioxidantien wie das α-Tocopherol sind für ihre prooxidative Wirkung 
bei sehr hohen Konzentrationen bekannt (SCHULER, 1990; HUANG et al., 1995). Sie 
verursachen den homolytischen Zerfall von Hydroperoxiden und werden gleichzeitig 
regeneriert: ROOH + A•  ROO• + AH. 
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2.3.2. Vitamin E – Tocochromanole 
 
Das Vitamin E besteht aus bisher sechzehn natürlichen Vitameren mit unterschiedlicher 
biologischer Aktivität. Sie werden in die vier Gruppen Tocopherol, Tocotrienol, 
Tocomonoenol und MDT unterteilt. Je nach Anzahl und Position der Methylgruppen 
am Chromanolring gibt es jeweils vier Homologe (α, β, γ und δ) (Tab. 3). 
Tabelle 3: Struktur und Nomenklatur der Tocochromanole. 
Gemeinsames Strukturmerkmal ist ein Chromanolring (2-Methyl-6-hydroxy-chroman) 
verknüpft mit einer aus 16 C-Atomen bestehenden hydrophoben Phytylseitenkette, 
welche aus drei Isopreneinheiten zusammengesetzt ist. Diese Kette ist bei den 
Tocopherolen gesättigt, bei den Tocotrienolen an den Positionen 3‘, 7‘ und 11‘ durch 
Doppelbindungen in der trans-Form dreifach ungesättigt (ELMADFA und WAGNER, 
1997; BALL, 2006). Die Seitenkette der Tocomonoenole und der MDT ist einfach 
ungesättigt. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal besteht in der Asymmetrie mancher 
C-Atome. So besitzen Tocopherole drei asymmetrische C-Atome (am C-2 des 
Chromanolringes sowie an Position 4‘ und 8‘ in der Seitenkette). Tocotrienole besitzen 
lediglich ein Asymmetriezentrum am C-2 des aromatischen Ringes (BALL, 2006).  
Natürliches Tocopherol weist eine RRR-Konfiguration auf. Synthetisches hingegen ist 
ein all-rac-α-Tocopherol, welches aus einer homogenen Mischung von acht 
Diastereoisomeren besteht (KIM und MIN, 2008). 
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Physikalisch-chemische Eigenschaften der Tocopherole: 
Tocopherole sind bei Raumtemperatur viskos, gelb und nahezu geruchlos. Sie 
verdunkeln, wenn sie der Luft ausgesetzt sind. Ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 2,5 und 
3,5 °C (BALL, 2006). In Lebensmitteln liegen Tocopherole entweder in freier Form 
oder verestert (synthetisches α-Tocopherylacetat) vor. Sie sind lipophil und lösen sich 
daher nur in organischen Lösungsmitteln wie Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und 
Ether oder in Pflanzenölen (BALL, 2006). Sie sind sehr instabil in Gegenwart von 
Alkalien, Sonnen- und UV-Licht, Hitze und Metallen, wohingegen sie sich in sauren 
oder basischen Lösungen relativ stabil präsentieren, vorausgesetzt, dass Sauerstoff und 
UV-Strahlung ausgeschlossen sind. In Anwesenheit von molekularem Sauerstoff 
werden die Vitamere zu den hauptsächlich biologisch inaktiven Chinonen oxidiert. Da 
dem α-Tocopherylacetat die reaktive Hydroxylgruppe fehlt, sind sie gegenüber 
Sauerstoff und Licht unempfindlich. Tocotrienole sind aufgrund ihrer ungesättigten 
Seitenkette generell anfälliger für Oxidation als Tocopherole (BALL, 2006). 
 
2.3.2.1. Biosynthese und Vorkommen 
 
Zur Biosynthese der Tocochromanole sind einzig die Cyanobakterien und Pflanzen 
fähig. Der polare, aromatische Chromanolring entsteht aus dem Tyrosinzweig der 
Shikimisäuresynthese über die Homogentisinsäure. Die hydrophobe Phytylseitenkette 
stammt aus der Isoprenoid-/Terpensynthese. Tierische Organismen können sie aufgrund 
fehlender Shikimisäuresynthese nicht synthetisieren (ELMADFA und WAGNER, 
1997). Bislang ist der Synthesevorgang jedoch noch nicht bis ins Detail erforscht. 
MÈNE-SAFFRANÉ und DELLAPENNA (2009) erstellten in ihrer Arbeit eine sehr 
gute Darstellung des komplexen Syntheseweges. 
Die Hauptquellen für Vitamin E sind pflanzliche Fette und Öle, Nüsse und Mandeln, da 
diese meist hoch ungesättigt sind und Vitamin E als Oxidationsschutz benötigen. 
Tocotrienole sind weniger häufig, kommen aber insbesondere im Palmöl vor (KIM und 
MIN, 2008). Das Oliven-, Weizenkeim- und Sonnenblumenöl zähl man zu den α -
Tocopherol-reichen Ölen, das Soja-, Maiskeim-, Raps-, Lein-, und Lupinenöl zu den γ-
Tocopherol-reichen Ölen (ELMADFA und WAGNER, 1997). Lebensmittel tierischer 
Herkunft enthalten aufgrund der Nahrungsaufnahme auch geringe Mengen des α-
Tocopherols. 
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Tocomonoenole konnten bislang in keinen nennenswerten Mengen isoliert werden, 
ausgenommen das α-Tocomonoenol im Palmöl (MATSUMOTO et al., 1995; NG et al., 
2004). Das δ-Tocomonoenol wurde erstmals im Kiwi nachgewiesen (FIORENTINO et 
al., 2009). Das in vorwiegend Kaltwasser-Fischen gefundene MDT stammt wohl aus 
der marinen Nahrungskette (v.a. Phytoplankton, Krill) (YAMAMOTO et al., 2001; 
DUNLAP et al., 2002). 
 
2.3.2.2. Antioxidative Wirkung in Lebensmitteln 
 
Tocopherole sind die wichtigsten primären und natürlichen lipophilen Antioxidantien in 
Pflanzenölen, und können die Unterbrechung der Autooxidation von Lipiden bewirken. 
Natürliche und synthetische Tocopherole sind jedoch unterschiedlich gut wirksam. 
Folgende strukturelle Faktoren nehmen Einfluss (ELMADFA und BOSSE, 1985): 
• Anzahl und Position der Methylgruppen (-CH3) am Chromanolring: D-α-
Tocopherol besitzt 3 Methylgruppen und somit die größte Aktivität. Darauf folgen 
die β- (2 -CH3), γ- (2 -CH3) und δ- (1 -CH3) Tocopherole. Bei diesen spielt auch die 
Stellung der Methylgruppe am Ring eine große Rolle. 
• Substituierte Methylgruppen sowie Hydroxylgruppe am C-6 des Chromanolring: 
Durch die Substitution verringert sich die biologische Wirksamkeit. 
• Sättigung der Phytylseitenkette: Tocotrienole besitzen aufgrund der ungesättigten 
Seitenkette eine geringere biologische Wirksamkeit. 
Die Wirksamkeit als Vitamin bzw. die Oxidation desselben nimmt mit zunehmender 
Anzahl der Methylgruppen am Chromanolring also zu (δ < γ < β < α), wohingegen die 
antioxidative Aktivität sinkt (δ > γ > β > α). Das heißt, dass bei de r Lipidoxidation α-
Tocopherol am schnellsten aufgebraucht wird und somit das instabilste Tocopherol ist 
(IKEDA und FUKUZUMI, 1977; WRIGHT et al., 2001). Dies ist auf die 
Dissoziationsenergie der O-H-Bindung des phenolischen Chromanolringes für die 
Bereitstellung des Wasserstoffatoms zurückzuführen. Diese beträgt ansteigend für das 
α-/ β-/ γ-/ δ-Tocopherol 75,8/ 77,7/ 78,2/ 79,8 kcal/mol (WRIGHT et al., 2001). In 
dieser Reihenfolge nimmt die Anzahl der Methylgruppen auch ab, α-Tocopherol ist also 
sterisch am meisten gehindert. Je niedriger die Dissoziationsenergie und je größer die 
sterische Hinderung sind, desto leichter wird ein phenolisches Antioxidans ein 
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Wasserstoffatom abgeben und desto effizienter ist es. Dies sind zugleich aber die 
stabilsten Antioxidans-Radikale. Die Dissoziationsenergie wird ebenso durch das 
umgebende Lösungsmittel beeinflusst. Sie ist durch die intermolekulare 
Wasserstoffbindung zwischen Sauerstoff oder Stickstoff und der Hydroxylgruppe 
phenolischer Antioxidantien in polaren Lösungsmitteln höher, wodurch die Aktivität 
der Antioxidantien verringert wird (AMORATI et al., 2007). 
Die antioxidative Wirkung lässt sich auch über das Reduktionspotential beschreiben. 
Antioxidantien benötigen ein geringeres Reduktionspotential, um ein Waserstoffatom 
an ein Peroxyradikal (Reduktionspotential= 1000 mV) abgeben zu können und damit 
dieses Radikal nicht eher mit einer mehrfach ungesättigten Fettsäure 
(Reduktionspotential= 600 mV) reagiert (DECKER, 1998). Die Reduktionspotentiale 
für α-, β-, γ- und δ-Tocopherol betragen 270, 345, 350 und 405 mV (CHOE und MIN, 
2006). Daraus geht wiederum das α-Tocopherol als das best-reduzierende Antioxidans 
hervor. 
Der antioxidative Effekt korreliert aber auch stark mit der Oxidationstemperatur, der 
Tocopherol-Konzentration und dem Verhältnis der Tocopherol-Derivate sowie mit dem 
Fettsäureprofil des Lebensmittels, sodass in der Literatur die verschiedensten 
Reihungen zu finden sind. Es gibt durch diesen multifaktoriellen Einfluss auf die 
Lipidoxidation kein allgemeines Schema zur Bewertung der Wirksamkeit. 
Die antioxidative Aktivität nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Dabei 
verschwinden die Antioxidantien unterschiedlich schnell. Speziell bei α-Tocopherol 
erkennt man in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 100°C eine gesteigerte 
Antioxidans-Aktivität. Darüber hinaus nimmt die antioxidative Aktivität ab. Dies 
könnte auf die beschleunigten Reaktionen der Initiierungsphase (rascherer Abbau der 
Hydroperoxide) oder auf die vermehrten Nebenreaktionen, welche unter niedrigeren 
Temperaturen nicht stattfinden und in denen die Tocopherole aufgebraucht werden, 
zurückzuführen sein (RÉBLOVÁ, 2006). Peroxyradikale von Fettsäuren reagieren bei 
niedrigen Temperaturen selektiv mit den Tocopherolen. Bei höheren Temperaturen 
reagieren diese Radikale jedoch bevorzugt mit ungesättigten Fettsäuren (KAMAL-
ELDIN und APPELQVIST, 1996; RÉBLOVÁ, 2006). VERLEYEN et al. (2002) 
beobachteten, dass das α-Tocopherol bei hohen Temperaturen in gesättigten Fetten 
schneller abgebaut wird als in ungesättigten. Dabei würden Peroxyradikale ebenso bei 
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höheren Temperaturen selektiv mit den Tocopherolen reagieren. Bezüglich Temperatur 
und antioxidativer Wirkung findet man in der Literatur daher die unterschiedlichsten 
Reihenfolgen der einzelnen Tocopherole. GORDON und KOURIMSKA (1995) stellten 
fest, dass das γ-Tocopherol hitzebeständiger als das α-Homolog ist. Dafür könnten 
deren Oxidationsprodukte verantwortlich sein. Das α-Tocopherol bildet vorwiegend 
Chinone, wohingegen das γ-Tocopherol Dimere bildet, welche noch antioxidativ sein 
können (GOTTSTEIN und GROSCH, 1990). 
In den Studien von RÉBLOVÁ (2006), WAGNER et al. (2001) und KAMAL-ELDIN 
und APPELQVIST (1996) präsentierte sich das δ -Tocopherol bei niedrigeren 
Temperaturen mit einer größeren antioxidativen Aktivität als das α -Tocopherol. Dies 
begründen MARINOVA und YANISHLIEVA (1992) und KAMAL-ELDIN und 
APPELQVIST (1996) eben mit der Beteiligung des α-Tocopherols in Nebenreaktionen, 
wodurch es abgebaut wird, oder gar mit dessen prooxidatives Potential. Die größere 
Abnahme der antioxidativen Aktivität des δ -Tocopherols mit steigender Temperatur im 
Vergleich zum α-Tocopherol könnte durch das niedrigere Oxidationspotential vom α -
Tocopherol erklärt werden (KAMAL-ELDIN und APPELQVIST, 1996), da ja das α-
Tocopherol bei höheren Temperaturen mit den Fettsäuren besser um die freien Radikale 
konkurriert (RÉBLOVÁ, 2006). 
Das γ- und δ-Tocopherol wirken im Allgemeinen bei höheren Temperaturen (Koch- und 
Fritierbedingungen) besser, während das α -Tocopherol Raumtemperatur bevorzugt, 
wobei dessen Konzentration maßgeblich ist. Denn, wenn sie zu hoch ist, stellt sich ein 
prooxidativer Effekt ein (ELMADFA und WAGNER, 1997). 
Auch die Zusammensetzung der Tocopherole in einem Produkt ist relevant. In der Natur 
sind keine Einzelsubstanzen zu finden. Daher kann man annehmen, dass die Wirkung 
aller Einzelkomponenten zusammen bedeutungsvoller ist als die jeweilige 
Einzelwirkung. Zahlreiche Studien zielten auf das optimale Mischungsverhältnis von 
Tocopherolen in den verschiedensten Medien und bei differenten Temperaturen ab. In 
der Studie von WAGNER und ELMADFA (2000) präsentierten sich die zugegebenen 
Mischungen von α-, γ- und δ-Tocopherol zu Leinöl weniger bzw. gleich effektiv wie die 
alleinige Zugabe von γ-Tocopherol. In Mischölen konnte auch eine Anreicherung von 
Tocopherolen zusätzlich zum natürlichen Gehalt keine Verbesserung der Stabilität, 
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gemessen durch die Peroxidzahl, bringen (JUNG und MIN, 1990, HUANG et al., 
1994). 
Im Hinblick auf die Abhängigkeit vom Fettsäuremuster gilt, dass die antioxidative 
Wirkung von Tocopherolen in hoch ungesättigten Speiseölen eher schwach ist 
(FRANKEL, 1996). Tocotrienole derartiger Öle sind unter imitierten 
Frittierbedingungen instabiler als die Tocopherole, welche unter diesen Bedingungen 
länger nachzuweisen sind (SIMONNE und EITENMILLER, 1998). Die antioxidativen 
Wirkungsmechanismen der Tocotrienole sind jedoch wenig erforscht. 
Zudem gibt es auch starke Unterschiede in der antioxidativen Kapazität der 
Tocopherole in vitro und in vivo. So spielt das α-Tocopherol in vivo die größte Rolle 
(ELMADFA und BOSSE, 1985). Das aktivste Antioxidans in vitro ist das γ-
Tocopherol, gefolgt vom δ-, β- und α-Tocopherol (PONGRACZ et al., 1995). Im 
Organismus lagern sich die Tocochromanole, v.a. das α-Tocopherol, durch ihren 
lipophilen Charakter direkt in die Zellmembran ein und schützen dort die mehrfach 
ungesättigten Fettsäuren vor deren oxidativen Abbau (ELMADFA und WAGNER, 
1997). Tocopherole können in vitro auf unterschiedliche Weisen antioxidativ wirken 
(Tab. 4). 
Der antioxidative Mechanismus der Tocopherole wurde bereits gut erforscht. Sie 
reagieren viel eher mit einem Peroxyradikal als mit einem Alkylradikal, da die 
Differenz des Reduktionspotentials beim Peroxyradikal mit 500 mV größer ist als beim 
Alkylradikal mit 100 mV. Die Inaktivierung freier Radikale geschieht also durch die 
Übertragung eines Wasserstoffes von der Hydroxylgruppe an der Position 6 des 
Chromanolringes des Tocopherols auf das Peroxyradikal (Tk1, Tab. 4). Diese Reaktion 
verläuft sehr viel rascher als jene zwischen Peroxyradikalen und Lipiden, wodurch die 
Bildung weiterer Lipidradikale vermindert wird. Das Tocopherol wird dadurch selbst 
zum Radikal oxidiert, welches durch die Resonanzstabilisierung relativ reaktionsträge 
ist und die Radikalkettenreaktion somit nicht negativ beeinflusst (CHOE und MIN, 
2006). Es kann mit einem Peroxyradikal auch zu einem nicht-radikalen Produkt 
reagieren (Tk2, Tab. 4) oder bei niedrigen Oxidationsraten mit einem anderen 
Antioxidans-Radikal dimerisieren (KIM und MIN, 2008). Dabei entsteht ein 
Tocopherylchinon sowie erneut ein Tocopherol (Tk3, Tab. 4). Bei hoher Oxidationsrate 
kann das Tocopherylradikal auch mit Peroxyradikalen reagieren und Komplexe bilden, 
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welche anschließend wieder zu Tocopherylchinon und Tocopherol hydrolysieren (Tk4, 
Tab. 4) (CHOE und MIN, 2006). Ein Tocopherol-Molekül kann etwa 103 bis 108 
mehrfach ungesättigte Fettsäuren auf niedrige Peroxidzahlen halten (KAMAL-ELDIN 
und APPELQVIST, 1996). 
Tabelle 4: Antioxidative Reaktionen der Tocopherole (CHOE und MIN, 2006). 
TH + ROO•  T• + ROOH      (Tk1) 
T• + ROO•  T-OOR      (Tk2) 
T• + T•  Tocopherylchinon + TH     (Tk3) 
T• + ROO•  [T – OOR]  Tocopherylchinon + ROOH  (Tk4) 
Abkürzungen: TH= Tocopherol, T•= Tocopherylradikal, ROO•= Peroxyradikal,  
ROOH= Hydroperoxid, T-OOR= Tocopherol-Peroxy-Komplex. 
Tocopherole, welche elektronenreich sind, können durch ihr hohes Reduktionspotential 
zudem vorhandenen 1O2 inaktivieren, indem sie Elektronen auf den 1O2 übertragen. 
Durch diese Ladungsübertragung kommt es zunächst zu einem Komplex, welcher 
schließlich zum weniger reaktiven 3O2 und Tocopherol transformiert: 
1O2 + T  1[O2- --- T+]  3[O2- --- T+]  3O2 + T (FOOTE et al., 1970; CHOE und 
MIN, 2009). Dies wird auch als physikalische Inaktivierung bezeichnet. Hier werden 
die Tocopherole also nicht abgebaut. Dies ist zudem der effektivere Mechanismus. Die 
chemische Inaktivierung hingegen erfolgt durch die irreversible Reaktion eines 
Tocopherols mit 1O2 (KIM et al., 2006). Dabei wird das Tocopherol u.a. zu 
Tocopherylchinon und Chinon-Epoxid oxidiert (KAMEL-ELDIN und APPELQVIST, 
1996; CHOE und MIN, 2006). Das α-Tocopherol ist dabei durch seine 
elektronenreichere Struktur wiederum das wirksamste und am schnellsten abgebaute, 
gefolgt vom β-, γ- und δ-Tocopherol (MIN und BOFF, 2002; KIM et al., 2006). 
Tocopherole können zudem Hydroperoxide durch Bildung stabiler Alkohole reduzieren 
sowie Metalle inaktivieren, sodass diese die Tocopherole nicht abbauen können 
(FRANKEL, 1996). Sie zeigen auch einen starken Synergismus mit der Ascorbinsäure. 
Dieses gibt ein Wasserstoff an das Tocopheryl-Radikal ab, um es zu regenerieren. Dabei 
wird es zu einem Semihydroascorbyl-Radikal und schließlich zur Dehydroascorbinsäure 
(BUETTNER, 1993). Dieser Synergismus unterstützt auch die höchste Aktivität des α -
Tocopherols als Antioxidans in vivo! 
31 
 
2.3.2.3. Prooxidative Wirkung in Lebensmitteln 
 
Tocopherole können je nach Matrix, Temperatur, pH, Konzentration, Anwesenheit 
anderer Substanzen und chemischer Eigenschaft auch prooxidativ wirken (Tab. 5) 
(KAMAL-ELDIN, 2006). Das α-Tocopherol fängt die während der Autooxidation 
gebildeten Peroxyradikale zwar schneller ab, es agiert jedoch sehr rasch und leicht 
prooxidativ (PONGRACZ et al., 1995). 
Laut HUANG et al. (1995) und zahlreichen anderen Autoren sind das γ- und δ-
Tocopherol noch bei sehr hohen Konzentrationen (>2000 ppm) antioxidativ wirksam. 
Die höhere Stabilität des γ-Tocopherols beruht auf der Bildung unterschiedlicher 
Reaktionsprodukte während der antioxidativen Aktivität. Das α -Tocopherol inaktiviert 
Peroxyradikale zwar schneller als das γ-Tocopherol, es wird dann aber in Folge der 
Öffnung seines Chromanringes zu einem Alkylradikal, welches die Autooxidation 
ungesättigter Fettsäuren fördern kann (PONGRACZ et al., 1995). 
Je nach Resonanzstruktur des α-Tocopherylradikals können durch Reaktion mit 3O2 und 
Peroxyradikalen über etliche Zwischenstufen (z.B. Bildung von Tocopherol-
Hydroperoxiden bzw. -Peroxiden) die sekundären Oxidationsprodukte wie α-
Tocopherolchinon und α-Epoxy-Tocopherolchinone entstehen (YAMAUCHI et al., 
1981; KAMAL-ELDIN und APPELQVIST, 1996; KIM et al., 2007). Diese 
prooxidativen Reaktionen sind aber im Vergleich zu den antioxidativen Reaktionen von 
α-Tocopherol sehr langsam und hängen von verschiedenen Faktoren wie die 
Konzentration des Antioxidans ab (KIM und MIN, 2008). 
Das γ-Tocopherol hingegen ist weniger prooxidativ, da es zu keiner Ringöffnung 
kommt, sondern zu einer Dimer-Bildung, welche eine oder zwei antioxidativ aktive 
Hydroxylgruppen besitzen (GOTTSTEIN und GROSCH, 1990; PONGRACZ et al., 
1995). 
Die bei der Prooxidation entstehenden α-Tocopherol-Peroxyradikale, Alkoxy-Radikale, 
Hydroxyradikale, 1O2, α-Tocopherolchinon-Oxyradikale und α-Tocopherolchinon-
Peroxyradikale (Tab. 5) können die Lipidoxidation als Prooxidantien wiederum leicht 
initiieren, da ihr Reduktionspotential niedrig ist (KIM et al., 2007; KIM und MIN, 
2008). 
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Tabelle 5: Prooxidative Reaktionen der Tocopherole (KIM et al., 2007).
T• + RH  TH + R• T• + ROO•  T-OOR 
T• + ROOH  TH + ROO• TOO• + R•  TOO-R 
TH + ROO•  T• + ROOH TOOR  RO• + TO• 
2 TOO•  TO-OT + 1O2 TOO• + TH  TOOH + T• 
TO-OT  2 TO• TOOH  TO• + •OH 
TO• + RH  TOH + R•  
Abkürzungen: 1O2= Singulett-Sauerstoff, •OH= Hydroxyradikal, RH= Fettsäure, R•= 
Alkylradikal, RO•= Alkoxy-Radikal, ROO•= Peroxyradikal, ROOH= Hydroperoxid, 
TH= Tocopherol, T•= Tocopherylradikal, TO•= α-Tocopheroxy-Radikal, TOO•= α-
Tocopherol-Peroxyradikal, TOH= Tocopherolchinon, TOOH= Tocopherol-
Hydroperoxid, TOOR= Tocopherol-Peroxid, TOOT= Dimer aus Tocopherol-Peroxiden.
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Einflussfaktoren auf die prooxidative Wirkung der Tocopherole: 
Die Konzentration der Tocopherole kann über die Wirkung als Pro- und Antioxidans 
entscheiden. Generell ist die antioxidative Wirkung bei niedrigeren Konzentrationen 
größer und nimmt mit zunehmender Konzentration ab. Die optimale Konzentration 
hängt von der Oxidationsstabilität ab. Je niedriger diese ist, desto niedriger ist die 
optimale Tocopherolkonzentration für die maximale antioxidative Aktivität (CHOE und 
MIN, 2006). Zahlreiche Studien belegten die prooxidative Wirkung des α-Tocopherols 
bei hohen Konzentrationen im Verlauf der Lipidoxidation (HUANG et al., 1994; 
BLEKAS et al., 1995; LAMPI et al., 1999; OHM et al., 2005). 
ELMADFA und WAGNER (2000) beobachteten in Leinöl die höchste Aktivität des 
zusätzlich gegebenen γ -Tocopherols bei einer Konzentration von 100 mg/100 g. 
Mengen darüber hinaus verursachten kürzere Induktionszeiten, wirkten also 
prooxidativ. Mischungen aus α- und δ-Tocopherol waren kaum so effektiv wie die 
Einzelgabe des γ-Tocopherols. 
Die Prooxidation wird auch durch niedrige Konzentrationen an Peroxyradikalen bei 
gleichzeitig hohem Gehalt an α-Tocopherol gefördert. Ein prooxidativer Mechanismus 
wurde ebenso bei Anwesenheit hoher Konzentrationen an Hydroperoxiden beobachtet 
(CILLARD et al., 1980). Dabei bildet sich zwischen einem Tocopherol und 
Hydroperoxid eine Wasserstoffbrückenbindung aus. Das Hydroperoxid spaltet dann den 
Wasserstoff vom Tocopherol ab und löst die Bindung zwischen RO-OH. Daraus 
entstehen folglich ein Alkoxyradikal, Wasser sowie ein Antioxidans-Radikal (KIM und 
MIN, 2008): 
 
TOH + ROOH  ROO         RO• + H2O + TO• 
 
Die oxidierten Substanzen, die aus α-Tocopherol hervorgehen, besitzen sowohl polare 
Hydroxyl-Gruppen als auch unpolare Hydrocarbon-Gruppen (KIM et al., 2007). YOON 
et al. (1988) berichteten, dass thermisch oxidierte Moleküle dieser Art in Sojaöl 
während der Lagerung prooxidativ wirkten. Der polare Teil war nicht fettlöslich und 
lagerte sich daher an der Oberfläche des Öls an. Die oxidierten Substanzen, welche 
polare und nicht polare Gruppen besaßen, minderten die Oberflächenspannung 
H 
 
  
H 
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zwischen Öl und Sauerstoff und förderten so die Sauerstoffaufnahme. Oxidierte Stoffe 
beschleunigen somit die Lipidoxidation des Öls. 
Auch die Temperatur ist ein wesentlicher Faktor für die prooxidative Aktivität. 
Insbesondere das α-Tocopherol erweist sich stark temperaturempfindlich (JUNG und 
MIN, 1990; SCHULER, 1990). Bei YUNG und MIN (1990) zum Beispiel wirkte das α-
Tocopherol in gereinigtem Sojaöl bei 40°C bereits bei Konzentrationen über 250 ppm 
prooxidativ. 
Es konnte zwischen polyphenolreichen Pflanzenextrakten und α-Tocopherol im 
Sonnenblumenöl auch bereits ein Antagonismus entdeckt werden  et al., 
2000). Bislang gibt es jedoch noch nicht spezielle Studien zum Antagonismus zwischen 
Antioxidantien (CHOE und MIN, 2009).  
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2.3.2.4. Methoden zur Extraktion und Bestimmung von Vitamin E 
 
Vitamin E lässt sich je nach Probenmatrix (fest/flüssig, pflanzlich/tierisch) auf 
traditionelle Art mittels polarer, organischer Lösungsmittel wie Ethanol oder mit bereits 
neueren Techniken wie der SFE extrahieren. In der Literatur werden unterschiedliche 
Verfahren angeführt, oft ist auch eine Verseifung zur Isolierung der Vitamere nötig. Mit 
der SFE ist eine raschere Extraktion mit reduziertem Verlust der Vitamere möglich 
(ABIDI, 2000). 
Es gibt zahlreiche Methoden zur Analyse von Vitamin E wie die 
Dünnschichtchromatographie, Gaschromatographie, Flüssigkeitschromatographie oder 
andere chromatographische Methoden. Die Dünnschichtchromatographie ist die 
günstigste chromatographische Methode, ungeachtet der mangelhaften Präzision bei der 
Quantifizierung. Sie eignet sich gut für die Aufbereitung und Reinigung der Proben 
sowie zur qualitativen Untersuchung des Gehalts an Antioxidantien. Zur Visualisierung 
der aufgetrennten Banden wird die Platte mit einem Fluoreszenzindikator besprüht und 
mit einer UV-Lampe sichtbar gemacht. Zur Quantifizierung werden die Banden von der 
Platte abgeschabt, in organischem Lösemittel (z.B. Ethanol) zusammen mit einem 
Farbindikator gelöst und kolorimetrisch bestimmt. Eine Dichtemessung der gefärbten 
Banden ist ebenso möglich (ABIDI, 2000). 
Vor der Entwicklung der HPLC wurden die Vitamere vor allem mittels 
Gaschromatographie identifiziert und quantifiziert. Hier ist jedoch eine Vorbehandlung 
der Proben zur Entfernung störender Substanzen nötig (vor allem die Verseifung). Um 
die Substanzen in eine flüchtige Form zu bringen, werden sie meist derivatisiert (vor 
allem zu Trimethylsilylether, TMS). 
Die Kapillarsäulen haben häufig die gepackten Säulen abgelöst. Vorteile der 
Kapillarsäulen sind: reduzierte Analysezeiten und weniger Überlagerungen von Peaks, 
verbesserte Auftrennung der Substanzen und hohe thermische Stabilität. Als Detektoren 
kommen oft der Flammenionisationsdetektor oder der Massenspektrometer zum 
Einsatz. Mit Letzterem können die Substanzen der Proben strukturell sehr gut 
identifiziert werden (ABIDI, 2000). 
Heutzutage bedient man sich zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der 
fettlöslichen Antioxidantien vielmehr der HPLC. Sie ist auf weniger aufwendige 
Vorbehandlungen angewiesen und durch die milderen Bedingungen wird der Verlust 
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labiler Stoffe zusätzlich eingedämmt. Sie lässt sich mit den Eigenschaften schnell, 
einfach, sensitiv, selektiv und robust sehr gut beschreiben. Pflanzenöle lassen sich im 
HPLC aufgrund ihrer Homogenität generell leicht untersuchen. Zur genauen Trennung 
der einzelnen Analyten ist stets die Optimierung zentraler Parameter wie die stationäre 
und mobile Phase, die Flussrate, sowie die isokratische oder Gradientenführung 
erforderlich. Letztere eignet sich gut für komplexe Antioxidans-Proben, welche eine 
Vielfalt an Antioxidantien enthalten (ABIDI, 2000). 
HPLC-Trennungen können sowohl auf einer Normalphasen- als auch 
Umkehrphasensäule erfolgen. Die Umkehrphasensäule weist eine bessere Stabilität und 
längere Haltbarkeit auf. Sie kann jedoch die β- und γ-Formen der Tocopherole und 
Tocotrienole nicht trennen. Durch die unpolare Säulenfüllung der Umkehrphasensäulen 
ist eine Vorbehandlung der Proben zur Entfernung störender Substanzen (vor allem der 
Neutrallipide) nötig. Dabei besteht immer ein großes Verlustrisiko (BALZ et al., 1992). 
Die Normalphasensäule besitzt eine höhere Selektivität für fettlösliche Vitamine, da sie 
mit organischen Lösungsmitteln arbeiten kann, und kann die β - und γ- Tocopherole 
auftrennen. Zudem toleriert sie größere Mengen an Lipiden, welche mit apolaren 
Lösungsmitteln leicht auszuwaschen sind (ABIDI, 2000). Durch die polaren 
Säulenfüllungen sind die Triglyceride nicht störend. Daher sind Fette und Öle ohne 
jegliche Behandlung in die HPLC einspritzbar (BALZ et al., 1992). Auch kann sie ihre 
Selektivität durch den Einsatz verschiedener polarer Laufmittel in der mobilen Phase 
erhöhen. Es stehen verschiedene Säulen zur Auswahl (Silicasäule, Aminopropylsäule, 
Diolsäule). Die Umkehrphasensäule besteht traditioneller Weise aus Octadecylsilica. Es 
gibt jedoch bereits neuere Entwicklungen der stationären Phase für die Umkehrphasen-
HPLC, mit denen teilweise auch die β- und γ- Tocopherole trennbar sind. Zur 
effizienten Trennung der Antioxidantien haben sich generell Partikelgrößen von 3-5 µm 
bewährt (ABIDI, 2000). 
Die mobile Phase der Normalphasen-HPLC setzt sich meist aus einem binären Gemisch 
aus hauptsächlich Hexan und einem weiteren organischen Mittel (häufig Ether, 
Alkohole, Ester) zusammen, Stoffe der eluotropen Reihe. So besitzt Hexan als apolares 
Laufmittel eine niedrigere Elutionskraft als der polarere Essigsäureethylester. Starke 
Wechselwirkungen zwischen den polaren Komponenten der mobilen Phase wirken sich 
nachteilig auf die Selektivität der Stofftrennung aus, daher bringen ternäre oder 
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quaternäre mobile Phasen oft Probleme mit sich. Die mobile Phase der Umkehrphasen-
HPLC besteht oftmals aus einem binären Gemisch von Acetonitril oder Methanol und 
Wasser. Sie kann sich aber auch mit anderen organischen Mitteln zu wässrigen oder 
nicht-wasserhaltigen Flüssigkeiten zusammensetzen (ABIDI, 2000). 
Als HPLC-Detektoren finden neben den UV-Absorptions-Detektoren, 
Elektrochemischen Detektoren und evaporative light scattering-Detektoren aufgrund 
hoher Sensitivität und Spezifizität häufig die Fluoreszenzdetektoren Einsatz. 
Elektrochemischer Detektor bietet die höchste Sensitivität und wird insbesondere bei 
der Spurenanalyse von Antioxidantien in der Umkehrphasen-HPLC zur Detektion 
herangezogen. Die Sensitivität der Detektoren nimmt in folgender Reihe ab: 
Elektrochemischer Detektor > Fluoreszenzdetektor > UV-Absorptions-Detektor > 
evaporative light scattering-Detektor. Letztere ist die neueste Form der Detektion. Sie 
ist jedoch wenig sensitiv und unselektiv. Die erste Wahl fällt meist auf die 
Normalphasen-HPLC in Kombination mit einem Fluoreszenzdetektor (ABIDI, 2000, 
PUAH et al, 2007). 
In der Normalphasen-HPLC werden die Vitamere des Vitamins E generell nach der 
Adsorption der Methyl-Gruppen ihres Chromanolringes aufgetrennt, da diese die 
Polarität wesentlich beeinflussen. Diese Substituenten induzieren auch unterschiedliche 
sterische Effekte an der phenolischen Gruppe, wodurch ihre Wechselwirkung mit der 
Säule beeinflusst ist. Tocotrienole sind aufgrund ihrer ungesättigten Seitenkette polarer 
als die korrespondierenden Tocopherole. Normalphasensäulen halten die Tocopherole 
mit weniger Methylgruppen in ihrem Chromanolring deutlich besser fest – daher diese 
Reihenfolge: α < β ≤ γ < δ.  Unter Einschluss der Tocotrienole ergibt sich meist folgende 
Reihung: α-Tocopherol < α-Tocotrienol < β-Tocopherol < γ-Tocopherol < β-
Tocotrienol < γ-Tocotrienol < δ-Tocopherol < δ-Tocotrienol (ABIDI, 2000; KAMAL-
ELDIN, 2000). Die Tocotrienole folgen dabei aufgrund der geringen Unterschiede in 
der Polarität ihren korrespondierenden Tocopherolen. Umkehrphasensäulen hingegen 
halten die hydrophoberen, gesättigten Tocopherole fester zurück, daher verlassen alle 
ungesättigten Tocotrienole die Säule zuerst (ABIDI, 2000).  
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2.4. Methoden zur Bestimmung des Oxidationszustandes und der 
Oxidationsstabilität 
 
In vorigen Kapiteln wurden die Lipidoxidation und die Komplexität der daraus 
hervorgehenden Oxidationsprodukte bereits ausführlich behandelt. 
Es bieten sich heutzutage zahlreiche Methoden zur Ermittlung der Qualität von Ölen, 
Fetten und fetthaltigen Lebensmitteln und Bestimmung dieser Oxidationsprodukte an. 
Oftmals unterschieden sie sich nur in wenigen Merkmalen oder wurden bereits 
mehrmals modifiziert, sodass man je nach Untersuchungsmatrix, Ausstattung und 
Untersuchungsziel zu den passenden Methoden greifen kann. 
Man kann diese Methoden in zwei Gruppen einteilen: 
• Bestimmung des Oxidationszustandes 
• Bestimmung der Oxidationsstabilität (Resistenzfähigkeit gegenüber der Oxidation) 
Die antioxidative Aktivität vorhandener Antioxidantien kann nicht direkt gemessen 
werden, sondern wird über die Kontrolle des Oxidationszustandes bzw. über die 
Oxidationsstabilität erfasst (ANTOLOVICH et al., 2002). 
 
2.4.1. Methoden zur Bestimmung des Oxidationszustandes 
 
Welche Methode sich für die jeweilige Untersuchung am besten eignet, hängt u.a. auch 
von den physikalischen und chemischen Eigenschaften, der gewünschten Spezifität und 
Präzision der Methode und der Umlegbarkeit auf die normalen Lagerungs- und 
Anwendungsbedingungen ab. Es empfiehlt sich zudem, dass man mehrere Methoden 
zugleich anwendet, um einen Oxidationszustand ausreichend gut bestimmen zu können. 
Diese Methoden können unterteilt werden in solche, die die primären 
Oxidationsprodukte (z.B.: Peroxide, Konjugierte Diene) erfassen, oder solche, die die 
sekundären (z.B.: Malondialdehyd, Carbonylverbindungen) bestimmen. 
Die gebräuchlichsten Methoden hierzu werden im Folgenden näher beschrieben. 
 
Sensorik: 
Sensorische Tests eignen sich zur Bestimmung bereits vorhandener Geschmacksdefizite 
von Fetten, Ölen und fetthaltigen Lebensmitteln, die mit den üblichen chemischen und 
instrumentellen Bestimmungsmethoden nicht erfasst werden können. 
39 
 
Nach AOCS (1998c) wird die zu untersuchende Probe von einem professionell 
ausgebildeten Panel von 5-20 Personen mittels Organoleptik, welche die Bereiche 
„Geschmack“, „Geruch“, „Aussehen“ und „Mundgefühl“ des Lebensmittels umfasst, 
charakterisiert. Diese erfordert standardisierte Versuchsbedingungen, d.h. eine 
Temperatur von 50°C und eine Probenmenge von mindestens 15 ml. Der besondere 
Vorteil der Sensorik liegt in der Erfassung mancher Geruchsbeeinträchtigungen wie 
zum Beispiel „grasig“ und „fischig“ in linolsäurereichen Ölen, die nur so feststellbar 
sind (MALCOLMSON, 1995). 
Der wohl größte Nachteil dieser Methode ist die schlechte Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse, da sie von der Subjektivität der Personen beeinflusst werden (FRANKEL, 
1998). Ein weiteres Manko ist das oft uneinheitliche, regional variierende Vokabular 
zur Beschreibung der organoleptischen Sinneseindrücke. 
Zudem können sich hohe Kosten für das Panel über einen längeren Zeitraum ergeben. 
 
Peroxidzahl: 
Die Bestimmung der Peroxidzahl ist eine der ältesten, aber noch immer gebräuchlichen 
Methode zur Quantifizierung der Hydroperoxide. Das Prinzip beruht auf der Iodometrie. 
Gemäß der Einheitsmethode nach Wheeler wird die Hydroperoxy-Gruppe durch 
Kaliumiodid in der in Chloroform:Eisessig (2:3, v/v) gelösten Probe reduziert (Pk1) und 
das dabei freigesetzte Iod gegen Natriumthiosulfat mit Stärke als Endpunktindikator 
titriert (Pk2). Die Menge an freigesetztem Iod ist proportional zur Konzentration an 
Hydroperoxiden (DGF, 2010b). 
Reaktionsgleichungen zur Ermittlung der Peroxidzahl (KIM und MIN, 2008): 
ROOH + 2 H+ + 2 KI  I2 + ROH + H2O + 2 K+    (Pk1) 
I2 + 2 Na2S2O3  Na2S4O6 + 2NaI      (Pk2) 
Dabei werden die primären Oxidationsprodukte, die Hydroperoxide, in mÄ Jod/kg oder 
in mMol Hydroperoxide/kg Fett erfasst (AOCS, 1998e). 
Peroxide sind jedoch keine stabilen Substanzen. Sie zerfallen weiter zu Radikalen 
(Hydroxyradikal, Alkoxyradikal) sowie zu zahlreichen sekundären, niedermolekularen 
und somit flüchtigen Substanzen. Diese werden durch die Peroxidzahl-Messung nicht 
mitbestimmt. Eine hohe Peroxidzahl darf mit einem eventuell vorhandenen 
Geschmacksfehler („off-flavour“) nicht gleichgesetzt werden – dieser wird eben von 
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den sekundären Oxidationsprodukten verursacht. Daher ist es wichtig, auch die 
sekundären Produkte zu ermitteln (VELASCO et al., 2010). 
Die Peroxidzahl-Methode eignet sich besser für leicht oxidierbare Öle und Fette, da bei 
niedrigeren Peroxidzahlen Schwierigkeiten bei der Endpunktbestimmung der Titration 
entstehen (KIM und MIN, 2008). 
Zudem können die Absorption von Iod durch die ungesättigten Fettsäuren der Ölprobe  
und die Freisetzung von Iod aus Kaliumiodid durch den in der Reaktionslösung 
anwesenden Sauerstoff die Ergebnisse wesentlich negativ beeinflussen. Eine 
repräsentative Bestimmung ist zudem von der Fertigkeit des Durchführenden abhängig. 
Bei der Durchführung der Methode ist auf den Ausschluss von Faktoren wie 
Luftsauerstoff und Licht zu achten (in der Laborroutine kaum verwirklichbar) (GRAY, 
1978). 
 
Konjugierte Diene: 
Diese sensible Methode besitzt eine hohe Aussagekraft bereits am Anfang der 
Lipidoxidation. Konjugierte Diene können auch schon vor Zunahme der Peroxide 
erheblich ansteigen (WHITE, 1995). 
Die Oxidation von Linolsäure oder höheren mehrfach ungesättigten Fettsäuren in einem 
Öl beginnt u.a. mit einer Verlagerung der Doppelbindungen. Dabei wird ein 
Wasserstoffatom von den Methylengruppen zwischen zwei Doppelbindungen entfernt, 
wodurch intermediär ein sogenanntes Pentadienylradikal gebildet wird. Daraus können 
zwei verschiedene konjugierte Diene gebildet werden, welche in Verbindung mit 
molekularem Sauerstoff zu einem konjugierten Hydroperoxid weiterreagieren können. 
Diese lassen sich durch ihre starke Absorption bei einer Wellenlänge von 232 bis 234 
nm spektrophotometrisch einwandfrei quantitativ bestimmen. Die Analyse der mitunter 
gebildeten konjugierten Triene erfolgt bei 270 nm (KIM und MIN, 2008). 
Vergleichbar mit den Hydroperoxiden steigen konjugierte Diene während der 
Lipidoxidation zu einem Maximum an. Danach zerfallen sie durch zusätzliche oxidative 
Reaktionen vor allem zu kurzkettige Carbonylverbindungen. Am Plateau endet die 
Bestimmung der konjugierten Diene, da die entstehenden sekundären 
Oxidationsprodukte oder Polymere auch bei 234 nm absorbieren, wenngleich 
schwächer. Die Menge wird anteilsmäßig in % konjugierte Diensäuren in einem Öl 
angegeben und repräsentiert primäre Oxidationsprodukte. Oxidierte Pflanzenöle 
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erreichen für gewöhnlich einen Wert zwischen 0 und 6 %, je nach Pflanze (WHITE, 
1995). Der Gehalt an konjugierten Dienen hängt vor allem von der Pflanzenart sowie 
dem Fettsäuremuster eines Öls ab. Je mehr mehrfach ungesättigte Fettsäuren in einem 
Öl sind, desto mehr konjugierte Diene können gebildet werden. Am geeignetsten ist 
diese Methode daher für flüssige Pflanzenöle mit erheblichen Mengen an Linolsäure 
und höherem Gehalt an mehrfach ungesättigten Fettsäuren, generell für Ölproben mit 
bekanntem Fettsäuremuster. Wichtige Faktoren sind zudem die Oxidationsdauer und die 
Temperatur (WHITE, 1995). 
Zwischen den Werten der konjugierten Diene und der Peroxidzahl besteht eine gute 
Korrelation. Die Methode der konjugierten Diene bietet jedoch mehrere Vorteile 
gegenüber der Peroxidzahl: Sie ist schneller und einfacher, benötigt keine chemischen 
Reagentien, hängt von keiner chemischen Reaktion oder Farbentwicklung ab und kann 
bereits für kleinere Probenmengen von etwa 100 mg angewandt werden (KIM und 
MIN, 2008). 
 
p-Anisidinzahl: 
Die p-Anisidinzahl wird zur Messung der sekundären Oxidationsprodukte bzw. der 
Aldehyde, insbesondere des 2-Alkenals, herangezogen. Dieser Aldehyd reagiert mit p-
Anisidin zu einem Komplex, welcher bei 350 nm sein Absorptionsmaximum besitzt. 
Diese Methode eignet sich besonders für erhitzte Öle, in denen die Hydroperoxide 
während der Erhitzung abgebaut werden. Die p-Anisidinzahl ergibt zusammen mit der 
Peroxidzahl eine neue Kennzahl, die TOTOX-Zahl. Diese setzt sich aus 2*Peroxidzahl + 
p-Anisidinzahl zusammen und beschreibt den Oxidationszustand eines Öls sehr gut 
(VELASCO et al., 2010). 
 
Thiobarbitursäurezahl: 
Auch diese Methode ist bereits ein altes, aber noch immer sehr beliebtes 
kolorimetrisches Verfahren zur Ermittlung der Ranzigkeit eines Lebensmittels über die 
sekundären Oxidationsprodukte. Es gibt bereits zahlreiche Modifikationen davon (KIM 
und MIN, 2008). Das Prinzip beruht auf der Reaktion von 1 Mol Malondialdehyd, ein 
natürlich vorkommendes, sekundäres Produkt im Oxidationsverlauf, mit 2 Molen 
Thiobarbitursäure zu einem rosafarbenen Komplex, welcher im Wellenlängenbereich 
42 
 
zwischen 532 bis 535 nm photometrisch nachgewiesen werden kann (Abb. 3). Da diese 
Reaktion jedoch nicht sehr spezifisch ist und viele sekundäre Oxidationsprodukte derart 
reagieren, werden diese Substanzen allgemein als „TBA-reaktive Substanzen“ bzw. 
TBARS bezeichnet. Die Thiobarbitursäurezahl wird als mg Malondialdehyd pro kg 
Probe oder mMol Malondialdehyd-Äquivalente pro g Probe definiert. Die genaue 
Ausführung der Thiobarbitursäure-Methode ist im Kapitel 3.3.3. Thiobarbitursäurezahl 
gemäß AOCS Official Method Cd 19-90 (AOCS, 1998g) angeführt. 
Abbildung 3: Thiobarbitursäure-Malondialdehyd-Komplex (ANTOLOVICH et al., 
2002). TBA= Thiobarbitursäure. 
Diese Methode weist jedoch bestimmte Limitierungen auf: DUGAN (1955) und 
BAUMGARTNER et al. (1975) berichteten bereits, dass Zucker und manch andere 
Stoffe mit dem Thiobarbitursäure-Reagens zu einem bei 532 nm identen Farbkomplex 
reagierten und so die Thiobarbitursäurezahl-Messung verfälschten. Angesichts dieser 
Interaktionen durch andere in der Probe enthaltenen Substanzen erfordert die Analyse 
weitere Untersuchungen, um genaue Aussagen über eine Probe treffen zu können (KIM 
und MIN, 2008). 
 
Instrumentelle Methoden: 
Obwohl die analytischen Instrumente meist sehr teuer sind und Experten erfordert, kann 
die Analyse selbst rasch und günstig erfolgen. Sie werden sowohl in der Forschung als 
auch in der Lebensmittel-/Qualitätskontrolle häufig eingesetzt. Die wichtigsten 
Techniken sind wohl die Gaschromatographie zur Bestimmung der flüchtigen, 
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kurzkettigen Oxidationsprodukte und die Flüssigkeitschromatographie zur Analyse der 
nicht-flüchtigen Oxidationsprodukte wie die Peroxide. Gaschromatographie-Analysen 
für flüchtige Stoffe korrelieren mit der sensorischen Analytik durch ein geschultes Panel 
und unterstützen sensitive Methoden bei der Detektion geringer Oxidation. Es gibt 
verschiedene Möglichkeiten, die flüchtigen Substanzen mittels Gaschromatographie zu 
sammeln wie Static headspace analysis, solid phase microextraction, dynamic 
headspace analysis und direct injection method und diese aufzutrennen (VELASCO et 
al., 2010). 
 
2.4.2. Methoden zur Bestimmung der Oxidationsstabilität 
 
Die Oxidationsstabilität bedeutet die Widerstandsfähigkeit eines Fettes, Öls oder 
fetthaltigen Lebensmittels gegenüber der Lipidoxidation. 
Die Methoden zur Bestimmung der oxidativen Stabilität beruhen auf einer 
beschleunigten Oxidation durch extremere Bedingungen im Vergleich zur normalen 
Lagerung, um über die daraus erhaltenen Ergebnisse den Qualitätszustand des 
Produktes bestimmen zu können. Deshalb finden diese Methoden häufig in der 
Qualitätskontrolle und insbesondere bei der Vorhersage der Haltbarkeit („shelf-life“) 
Einsatz. Auch in der Wissenschaft dienen diese Methoden u.a. der Untersuchung des 
Potenzials von Antioxidantien. 
Sie werden aber oft kritisiert, da unter höheren Temperaturen andere chemische 
Reaktionen als während einer normalen Lagerung auftreten können. Man sollte auch 
andere Parameter zur Überprüfung der Oxidationsstabilität heranziehen, um genauere 
Resultate zu erhalten. 
Es gibt viele Studien zur Oxidationsstabilität, die aufgrund unterschiedlicher Parameter 
wie die Oxidationstemperatur und die Endpunktbestimmung der Lipidoxidation oft 
stark divergieren und somit nur schwer vergleichbar sind. Generell empfiehlt sich eine 
Standardisierung der Versuchsbedingungen. 
Grundsätzlich bedienen sich die meisten Methoden der gesteigerten Temperatur und 
forcierten Luftzufuhr. Parameter zur Endpunktbestimmung für Pflanzenöle sind oftmals 
die Peroxidzahl und Bestimmung sekundärer Oxidationsprodukte mittels der 
Thiobarbitursäurezahl oder p-Anisidinzahl. Folgende Methoden finden vorwiegend 
Einsatz: 
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• Schaal-Ofen-Test: 
Der Schaal-Ofen-Test wurde bereits vielfach in unterschiedlich abgewandelter Form 
angewandt. Bei dieser Methode ist die Untersuchungsprobe solange Temperaturen 
zwischen 50-60°C ausgesetzt, bis eine beginnende Ranzigkeit (durch Geruch oder 
Geschmack) wahrgenommen wird oder ein bestimmter Endpunkt durch die 
Bestimmung der Peroxidzahl oder anderer Kennzahlen erreicht wird. Wichtige 
Parameter bei der Durchführung des Schaal-Ofen-Tests und für einen möglichen 
Vergleich der Ergebnisse verschiedener Autoren sind die Einwaagen der Proben, die 
Messgefäße sowie der Ofen, in dem sie erhitzt werden. Sie müssen stets gleich sein. Es 
sollen zudem nur frische Öle mit ähnlicher Fettsäurezusammensetzung miteinander 
verglichen werden (PARDUN und KROLL, 1970). Der Test korreliert sehr gut mit der 
eigentlichen Lagerungsdauer (FRANKEL, 1998). PARDUN und KROLL (1970) 
schätzen aufgrund der ungenauen Geschmacksprüfung die Abweichung der Vorhersage 
der Haltbarkeit mit ± 20% ein. 
 
• Active Oxygen Method: 
Dieses alte Verfahren wurde von WHEELER im Jahre 1932 veröffentlicht und von 
KING et al. (1933) standardisiert. Die Active Oxygen-Methode wird auch als Swift 
Stability Test bezeichnet. Dabei werden 20 ml Ölprobe unter gleichmäßiger Luftzufuhr 
in einem Wasserbad bei 97,8°C erhitzt. In periodischen Abständen wird jeweils 1 g der 
Ölprobe zur Bestimmung der Peroxidzahl entnommen. Die Anzahl an Stunden, die bis 
zum Erreichen des Endpunktes, einer Peroxidzahl von 100 meq O2/kg, vergehen, wird 
als Active Oxygen Method-Stunden oder Induktionsperiode definiert (AOCS, 1998a). 
Öle, welche relativ instabile Hydroperoxide bilden, erreichen diese Grenze oft nicht. 
Die Dauer dieses Verfahrens kann sich auf bis zu 20-40 h belaufen (TIAN und 
DASGUPTA, 1999). Nachteilig erweisen sich bei einer größeren Anzahl an Proben 
jedoch der enorme Zeit- und Arbeitsaufwand. Zudem sind die Endpunktbestimmung 
und die variierende Luftzufuhr wesentliche Schwachpunkte (JEBE et al., 1993; KIM 
und MIN, 2008).  
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• Oxygen Bomb Method: 
Die Oxygen Bomb-Methode liefert rasche Ergebnisse und findet für ganze Lebensmittel 
ohne vorhergehende Extraktion Anwendung. Dabei werden 10 g Probe in einer 
„Bombe“ bei 135°C und einem Druck von 110 psig solange oxidiert, bis der Druck 
plötzlich auf etwa 2 psig stark abfällt. Das Ergebnis wird in Minuten angegeben. Sie 
weist eine hohe Korrelation zur Active Oxygen-Methode und dem Oxidative Stability 
Index auf (WHITE, 1995). 
 
• Oil Stability Instrument und Ranzimat: 
Automatisierte Versionen der Active Oxygen-Methode – das Oil Stability Instrument 
(Omnion Inc., Rockland, Ma) und der Ranzimat (Metrohm Ltd., Herisau, Schweiz) – 
sind nun erhältlich. Beide bestimmen den Oxidative Stability Index. 
FRANCOIS und LOURY (1964) konnten nachweisen, dass bei 40-60°C und 80-100°C 
jeweils die gleichen sauren Abbauprodukte entstehen und die Peroxidzahl parallel zu 
den sekundären, flüchtigen Oxidationsprodukten zunimmt. Dies legte daher nahe, die 
Bildung dieser niedermolekularen Säuren als Maß für die Endpunktbestimmung heran 
zu ziehen. PARDUN und KROLL (1972) entwickelten, davon inspiriert, als erste eine 
automatische Version des Swift-Stability-Tests. HADORN und ZÜRCHER (1974) 
erneuerten deren Methode. Ihr neues Gerät misst kontinuierlich und automatisiert 
(computerunterstützt) die Leitfähigkeitsänderungen durch flüchtige, organische Säuren 
(vor allem Ameisensäure) (KIM und MIN, 2008). Der Oxidative Stability Index wird 
als jene Zeit in Stunden definiert, die vergeht, bis die Leitfähigkeit eine starke 
Veränderung aufweist (VELASCO et al., 2010). Die Lipidperoxidation beginnt langsam 
ansteigend, bis die Oxidationsrate an einem bestimmten Zeitpunkt plötzlich stark 
zunimmt. Dieser Zeitpunkt wird auch als Induktionszeit bzw. die Zeitspanne als 
Induktionsperiode definiert (WAN, 1995). Die Induktionsperiode umfasst also jene 
Zeit, in der die Sauerstoffaufnahme und parallel dazu die Hydroperoxid-Konzentration 
ihr Maximum erreichen und die oxidationshemmenden/-stabilen Substanzen (wie die 
Antioxidantien) aufgebraucht werden. 
Das Prinzip der Ranzimat-Methode beruht darauf, Öle und Fette automatisiert und unter 
kontrollierten Bedingungen einer beschleunigten Oxidation auszusetzen (Abb. 4). Dabei 
wird die Ölprobe unter atmosphärischem Druck auf eine Temperatur zwischen 50 und 
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220°C erhitzt. Bei zugleich konstanter Sauerstoffzufuhr (5-20 l/h) werden die 
freigesetzten leicht flüchtigen, niedermolekularen Fettsäuren (sekundäre 
Reaktionsprodukte) in die Auffangflüssigkeit (destilliertes Wasser) getrieben. Die 
daraus resultierende veränderte Leitfähigkeit wird mit einer Elektrode konduktometrisch 
gemessen, im Rechenteil automatisch berechnet und als Oxidationskurve dargestellt. 
Wird der Knickpunkt (= Induktionsperiode) nicht oder falsch berechnet, könnte sie auch 
manuell mittels Legung zweier Tangenten an die Kurve ermittelt werden, wobei deren 
gemeinsamer Schnittpunkt die maximale Steigung und zugleich die Induktionszeit bzw. 
Induktionsperiode repräsentiert (METROHM, 1995). 
 
Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines Oil Stability Instruments bzw. Ranzimats 
(JEBE et al., 1993). 
HADORN und ZÜRCHER (1974) befassten sich auch mit der Zunahme der 
Leitfähigkeit. Die Induktionsperiode beginnt mit einer geringen Leitfähigkeit von etwa 
0-20 µS, welche über die Induktionszeit hinaus auf mehrere 100 µS ansteigen kann. Der 
Knickpunkt, die stärkste Krümmung der Kurve, liegt meist innerhalb 50–100 µS. Die 
Kurve steigt nach diesem Wendepunkt beinahe linear an. 
Die Ameisensäure macht den größten Anteil unter den flüchtigen Säuren aus, da sie die 
am stärksten dissoziierte Säure ist und somit die größte Leitfähigkeit aufweist 
(HADORN und ZÜRCHER, 1974). 
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Einfluss der einzelnen Parameter: 
• Temperatur: 
Eine Gesetzmäßigkeit besagt, dass die meisten chemischen Reaktionen bei Zunahme 
der Temperatur um 10°C um das 2- bis 3-fache schneller verlaufen. Dies gelte auch für 
den Lipidverderb (HADORN und ZÜRCHER, 1974). Der Ranzimat arbeitet in einem 
Temperaturbereich zwischen 50 und 220°C. Höhere Temperaturen sind v.a. zur 
Bestimmung von Pflanzenölen erforderlich. LABUZA (1971) erkannte bereits, dass 
unter diesen Bedingungen der Mechanismus der Fettoxidation möglicherweise anders 
als bei niedrigeren Temperaturen verläuft. Es werden bevorzugt sekundäre 
Reaktionsprodukte und Polymere gebildet und die Bildung der Peroxide wird vom 
Sauerstoffgehalt beeinflusst, da Sauerstoff bei erhöhter Temperatur eine geringere 
Löslichkeit aufweist. REYNHOUT (1991) stellte zudem fest, dass die 
Oxidationsgeschwindigkeit bei den höchsten Temperaturen offensichtlich ein Maximum 
erreicht und durch eine Temperaturerhöhung nicht mehr beschleunigt werden kann. 
Innerhalb der beiden festgelegten Grenzen (50-220°C) nehme die jeweilige Temperatur 
keinen Einfluss auf den Oxidationsmechanismus. 
 
• Einwaage: 
Sofern genug Sauerstoff für die Oxidation vorhanden ist, soll die Einwaage keinen 
Einfluss haben. Hohe Einwaagen können jedoch den Verlauf der Kurvenform nachteilig 
beeinflussen, indem sie dadurch bereits während der Induktionsperiode wesentlich 
höher und steiler verlaufen. Die Krümmung im Wendepunkt ist dann viel schwächer, 
wodurch die Auswertung erschwert wird. Die Ursache dafür ist, dass während der 
Induktionsperiode schon geringe Mengen flüchtiger Stoffe gebildet werden, wodurch 
die Leitfähigkeit der Messzelle zunimmt. Bei hohen Einwaagen lässt sich dieser Effekt 
natürlich intensiver beobachten. Der Kurvenverlauf nach dem Wendepunkt hängt wenig 
von der Einwaage ab, da sie durch die bei der oxidativen Zersetzung der Öle rasch 
entstandenen großen Mengen an flüchtigen Säuren allgemein stark steil ansteigt 
(HADORN und ZÜRCHER, 1974).  
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• Luftströmung: 
Die Strömungsgeschwindigkeit von Sauerstoff beeinflusst die Induktionszeit im Prinzip 
nicht. Während der Induktionsperiode ist Sauerstoff ohnehin im Überschuss da, sodass 
die Oxidation ungehindert stattfinden kann. Die Luftströmung wirkt sich jedoch auf die 
Kurvenform aus. Bei geringer Luftströmung (2 oder 3 l/h) verläuft die Kurve flach, 
wodurch der Wendepunkt schwer zu erkennen ist. Bei hoher Luftströmung (18 l/h) 
weist die Kurve eine starke Krümmung auf, sodass der Wendepunkt besser bestimmbar 
ist (HADORN und ZÜRCHER, 1974). 
Während der Induktionsperiode oxidiert das Öl – unabhängig von der Luftströmung – 
gleich schnell, da ja genug Sauerstoff enthalten ist. Nach Ablauf der Induktionszeit 
erfolgt die eigentliche Zersetzung des Öls zu niederen Fettsäuren. Bei höherer 
Sauerstoffgeschwindigkeit werden diese Stoffe schneller aus dem Reaktionsgefäß in die 
Messzelle getrieben, sodass die Leitfähigkeit rascher zunimmt als bei geringer 
Luftströmung (HADORN und ZÜRCHER, 1974). 
Die Methode ist relativ gut reproduzierbar. Im ersten Teil der Kurve während der 
Induktionsperiode verlaufen die Kurven annähernd gleich. Im zweiten Teil der Kurve, 
während des eigentlichen Oxidationsabbaus, weichen die Kurven etwas einander ab – 
vermutlich durch geringe unterschiedliche Luftströmung. Die Induktionszeit selbst (= 
Wendepunkt) ist unabhängig von der Luftströmung praktisch gleich (HADORN und 
ZÜRCHER, 1974). 
 
Korrelation mit anderen Methoden: 
Der Oxidative Stability Index korreliert sehr gut mit der Active Oxygen-Methode 
(LÄUBLI und BRUTTEL, 1986, 1988). GORDON und MURSI (1994) untersuchten 
die Oxidationsstabilität von sechs Pflanzenölen im Ranzimat bei 100°C und verglichen 
sie mit der Entwicklung der Peroxidzahl während einer Lagerung bei 20°C. Der 
Korrelationskoeffizient betrug r= 0,97. HADORN und ZÜRCHER (1974) überprüften 
auch die Korrelation zwischen der Leitfähigkeit (Ameisensäure), der Peroxidzahl und 
der Extinktion konjugierter Diene. Dazu wurde 20 g Sonnenblumenöl ins 
Reaktionsgefäß eingewogen und bei 110°C in ihren entwickelten Leitfähigkeitsmesser 
geschickt (18 l/h Luftströmung). Jede volle/halbe Stunde wurden Proben zur Ermittlung 
der Peroxidzahl und der Menge an konjugierten Dienen gezogen. Bei Aufzeichnung 
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aller drei Kurven erkennt man einen annähernd parallelen Verlauf. Alle Kurven besaßen 
ihren Wendepunkt bei etwa 6 Stunden. 
 
Vor- und Nachteile des Oxidative Stability Indexes: 
Zu den Vorteilen zählen geringer Material- und Arbeitsaufwand (da v.a. keine Titration 
stattfindet), rasche Ergebnisse (insbesondere bei höheren Temperaturen), der hohe 
Automatisierungsgrad (lediglich eine Nachregulation der Luftzufuhr ist nötig), die sehr 
gute Reproduzierbarkeit und die Linearität zwischen dem Log des Oxidative Stability 
Indexes und der Temperatur (LÄUBLI und BRUTTEL, 1988; JEBE et al., 1993; 
WAGNER, 1999). Nachteile sind die beschränkte Anwendbarkeit auf Öl- und 
Fettproben (aus Lebensmitteln muss Fett vorher extrahiert werden) und die 
Temperaturabhängigkeit der Oxidation. Bezüglich der Temperatur wird empfohlen, 
Vergleiche von Ölen unter gleichen Bedingungen durchzuführen. Dieser 
Temperatureinfluss wird aufgehoben, wenn man die Probe mit Substanzen anreichert 
und im Vergleich zum nicht angereicherten Öl auswertet (WAGNER, 1999). 
Neben diesen konduktometrischen Methoden werden auch thermoanalytische Methoden 
wie Differential Scanning Calorimetry und Thermogravimetry in Sauerstoffatmosphäre 
angewandt. Damit können Fette und Öle charakterisiert und ihre thermische 
Autooxidation erforscht werden. Dabei werden die Proben bei definierter 
Sauerstoffflussrate (ml/min) und Heizrate (°C/min) auf sehr hohe Temperaturen erhitzt 
werden. Aus der Kurve dieser Methoden erfährt man die Anfangstemperatur, bei der die 
Autooxidation einsetzt (RUDNIK et al., 2001). In der Studie von RUDNIK et al. (2001) 
konnte eine gute Korrespondenz zwischen den klassischen Methoden (Ranzimat und 
Peroxidzahl) und diesen thermoanalytischen Methoden festgestellt werden. 
Die Oxidationsstabilität lässt sich auch mit der Chemilumineszenz beschreiben. Dabei 
werden Hydroperoxide, andere Peroxide und Radikale der ersten Phase der 
Autooxidation erfasst, indem sie mit Hilfe eines Katalysators mit einem Fluoreszenz-
Farbstoff reagieren. Das produzierte Licht wird mit einem Photomultiplier als Kurve 
dargestellt, die Fläche darunter dient als Maß für die Oxidationsstabilität 
(MATTHÄUS, 1996). 
Eine weitere, neuere Technik zur Bestimmung der Oxidationsstabilität ist die 
sogenannte electron spin resonance spectroscopy. Hier wird die Widerstandsfähigkeit 
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der Lipide gegenüber der Radikalbildung bei moderaten Temperaturen um 50 bis 80°C 
gemessen. Radikale werden dabei mit einem spin-trapping-Agens (stickstoffhaltige 
Substanzen) stabilisiert. Im Unterschied zur Ermittlung des Oxidative Stability Indexes 
werden hier insbesondere jene Stoffe registriert, die zu Beginn der Oxidation entstehen 
(VELASCO et al., 2010). VELASCO et al. (2004) konnten eine hohe lineare 
Korrelation zwischen der electron spin resonance spectroscopy und dem Ranzimat bzw. 
der Differential Scanning Calorimetry feststellen.  
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3. Material und Methoden 
 
3.1. Untersuchungsmaterial 
3.1.1. Öle 
 
Leinöl ist durch seinen hohen Anteil an mehrfach ungesättigten Fettsäuren als jenes Öl 
mit der geringsten Haltbarkeit bekannt. Die Ölmühle Koblmiller in Haslach (OÖ) gab 
daher den Auftrag, neue Lösungsansätze für eine weitgehend natürliche Verlängerung 
der Oxidationsstabilität ihres Produktes zu entwickeln. 
Folgende Öle wurden untersucht (Abb. 5): 
• kaltgepresstes Leinöl (Ölmühle Günther Koblmiller, Haslach, OÖ) 
• warmgepresstes Leinöl (Ölmühle Günther Koblmiller, Haslach, OÖ) 
• kaltgepresstes Leinöl (Biohof Kettler SOWIESWÄCHST, Peigarten, NÖ) 
• Sacha inchi Öl 
 
Abbildung 5: v.l.n.r.: Leinöl warmgepresst (Ölmühle Haslach), Leinöl kaltgepresst 
(Ölmühle Haslach), Leinöl kaltgepresst (Biohof Kettler), Sacha Inchi Öl. 
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Das kalt- und warmgepresste Leinöl der Mühlviertler Ölmühle diente der Untersuchung 
der Oxidationsstabilität von Leinöl nach Zugabe von ethanolischem Extrakt aus den 
Presskuchen der Leinsamen (erster Versuchsansatz). 
Das kaltgepresste Öl wird mittels Schneckenpresse gewonnen, wobei die Leinsamen mit 
der Schale durchgepresst werden. Es entsteht nur jene Wärme, die durch Druck und 
Reibung gebildet wird (max. 30°C). Bei der Warmpressung werden die Leinsamen 
zuerst gemahlen, danach auf max. 35°C handwarm angeröstet und schließlich 
hydraulisch gepresst. Die Ölausbeute beim Leinsamen beträgt ca. 25-27%. Das Restöl 
verbleibt also im Presskuchen und findet als wertvolles Tierfutter für Nutztiere 
besondere Verwendung. Die Ölmühle Haslach wendet keine Extraktionsverfahren an, 
das Öl wird frisch von der Presse sogleich in die Flaschen abgefüllt (Ölmühle Haslach, 
2010). Kaltgepresstes Leinöl ist gold-gelb, warmgepresstes Leinöl braun-gelb. Frisches 
Leinöl schmeckt nussig und leicht heuartig. 
Für den zweiten Versuchsansatz, ein Schaal-Ofen-Test bei einer Temperatur von 60°C, 
kam das kaltgepresste Leinöl vom Biohof Kettler zum Einsatz. Dieses Öl wird ebenso 
mit einer Schneckenpresse gewonnen und wird als Produkt der Erstpressung, also 
kaltgepresst und nicht erwärmt, zudem naturtrüb und nicht gefiltert, beworben. 
Das Sacha Inchi Öl diente lediglich einem Vergleich mit dem Leinöl der Mühlviertler 
Ölmühle, da es hinsichtlich des Fettsäuremusters stark dem des Leinöls ähnelt. Es 
besitzt etwa 48% Omega-3-Fettsäuren, 35% Omega-6-Fettsäuren und 9% Omega-9-
Fettsäuren. 
Alle diese Speiseöle wurden trocken, lichtgeschützt und kühl im Kühlschrank bei einer 
Temperatur von +4-6°C gelagert und bis zum offiziellen Haltbarkeitsdatum verbraucht. 
Anders als beim Versuchsansatz 2 war es beim Versuchsansatz 1 allerdings nicht 
möglich, Öle gleicher Chargennummern zu untersuchen, da die Versuchsdauer über das 
Haltbarkeitsdatum hinausreichte. Die Öle waren jedoch stets einwandfrei, sie wurden 
währenddessen mehrmals auf ihre Peroxidzahl hin untersucht.  
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3.1.2. Presskuchen 
 
Die bei der Kalt- und Warmpressung anfallenden Presskuchen stammten, ebenso wie 
das Leinöl, aus der Mühlviertler Ölmühle von Günther Koblmiller. Sie enthalten auch 
nach der Pressung noch wertvolle Komponenten in ihren Hüllen und Zellen, unter 
anderem Phenole, welche bei der Pressung nicht erschlossen werden konnten und folge 
dessen durch zusätzliche Extraktion der Anreicherung des normalen Leinöls im Sinne 
einer erhöhten Haltbarkeitsdauer dienen sollten. 
Die Lagerung erfolgte abgedichtet und lichtgeschützt in der Tiefkühltruhe bei -18 °C. 
In Abb. 6 sind die Pellets des Pressrückstands aus der Kaltpressung mit der 
Schneckenpresse abgebildet. Presskuchen aus hydraulischer Warmpressung ist ein 
einfacher Pressblock. 
 
Abbildung 6: Presskuchen aus der Kaltpressung (Schneckenpresse).  
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3.2. Versuchsansätze 
3.2.1. Versuchsansatz 1: Untersuchung der Oxidationsstabilität von kalt- 
und warmgepresstem Leinöl mit unterschiedlichen Mengen an 
Presskuchen-Extrakt anhand der Induktionszeit und des 
Tocopherolgehaltes 
 
Ziel dieses ersten Versuchsansatzes war es herauszufinden, ob ein Zusatz von Extrakten 
aus dem Presskuchen die Haltbarkeit des Leinöls steigern kann und welche Variante der 
Kombination von Leinöl mit Extrakt dabei am besten abschneidet. 
Die Untersuchungen im Versuchsansatz 1 bestanden in erster Linie aus der Bestimmung 
der Induktionszeit und des Tocopherolgehaltes. Zudem wurde das Leinöl mit dem 
Sacha Inchi Öl verglichen. 
 
3.2.1.1. Geräte, Materialien und Reagentien 
 
• Analysenwaage 
• Rotavapor mit Wasserbad (Büchi RE 121, Büchi R-134) 
• Küchenmühle 
• Magnetrührer mit Magnetstab 
• Spitzkolben (Braunglas) mit Stopfen mit Schliff 
• Flaschen (Braunglas oder mit Alufolie bedecken) 100, 180 oder 400 ml 
• Filter (Rotilabo®-Faltenfilter, Größe: 150 µm; Roth, Karlsruhe, Deutschland) 
• Ethanol absolute (p.a.; Merck, Darmstadt, Deutschland) 
• n-Hexan (Rotipuran® ≥ 99%, p.a, Roth, Karlsruhe, Deutschland) 
• Argon 
 
3.2.1.2. Vorbereitung der Proben 
 
Die Öle wurden stets bereits etwa ein Stunde vor der Untersuchung zum Erreichen der 
Raumtemperatur lichtgeschützt im Labor aufgestellt, sodass sich die Inhaltsstoffe im Öl 
nach gründlichem Schütteln besser verteilen ließen. Die Presskuchen wurden meist 
noch tiefgekühlt sehr fein zerkleinert und mit Ethanol zur Extraktion versetzt. 
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3.2.1.3. Ethanolische Extraktion der Presskuchen 
 
Die Extraktion der Presskuchen wurde mit Ethanol abs. durchgeführt (Abb. 7). Für die 
Kombinationen der Tab. 6 wurden entweder 10, 20 oder 30 g des fein gemahlenen 
warm- oder kaltgepressten Presskuchens in eine Flasche gefüllt und mit entsprechender 
Menge absolutem Ethanol auf 80, 160 oder 240 ml aufgefüllt, mit einem Magnetstab 
versehen und mit Alufolie bedeckt (Lichtschutz) auf dem Magnetrührer für 0,5 bis 1,5 h 
auf Tocopherole hin extrahiert. Nach Absetzen der Feststoffe wurde das Extrakt durch 
einen Faltenfilter in einen Spitzkolben aus Braunglas geschickt und mit Argon begast 
für den nächsten Schritt der Anreicherung des Leinöls bereitgestellt. 
Abbildung 7: Schema der ethanolischen Extraktion der Presskuchen. 
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3.2.1.4. Anreicherung der Ölproben mit ethanolischem Presskuchen-Extrakt 
 
Die Menge an eingesetztem kalt- und warmgepresstem Leinöl betrug stets 20 ml. Zu 
dieser Menge wurde schließlich jeweils ein ethanolisches Extrakt aus entweder 10, 20 
oder 30 g des dazugehörigen Presskuchens (warm- bzw. kaltgepresst) vermengt. 
Zusätzlicher Faktor war der Zeitpunkt der Ethanol-Eindampfung. Ethanol wurde 
entweder bereits direkt nach der Extraktion, d.h. vor der Zugabe zum Leinöl, oder nach 
der Zuführung des ethanolischen Extrakts zum Leinöl am Rotavapor eingedampft. 
In der Tab. 6 sind diese Kombinationen ersichtlich. 
Tabelle 6: Kombinationsmöglichkeiten von warm- und kaltgepresstem Leinöl mit 
Extrakt aus unterschiedlichen Mengen an entsprechendem Presskuchen unter 
Berücksichtigung des Zeitpunktes der Ethanol-Eindampfung (vor oder nach der Zugabe 
zum Leinöl). 
Kombinationen „Leinöl mit Extrakt“ 
Kombination 1: 
EtOH nachher 
Kombination 2: 
EtOH vorher 
Kombination 3: 
EtOH nachher 
Kombination 4: 
EtOH vorher 
wÖl [ml] wPk [g] wÖl [ml] wPk [g] kÖl [ml] kPk [g] kÖl [ml] kPk [g] 
20 10 20 10 20 10 20 10 
20 20 20 20 20 20 20 20 
20 30 20 30 20 30 20 30 
Abkürzungen: EtOH= Ethanol, kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wÖl= warmgepresstes 
Leinöl, kPk= kaltgepresster Presskuchen, wPk= warmgepresster Presskuchen. 
Um die oxidativen Veränderungen so gering wie möglich zu halten, wurden die 
Spitzkolben stets mit Argon oder Stickstoff begast, zugestopft und vor Licht geschützt 
(durch Braunglas oder Alufolie). Die hergestellten Proben wurden daraufhin im 
Ranzimat auf die Induktionszeit geprüft und Vials für die Untersuchung des 
Tocopherolgehaltes sowie eine Rückstellprobe im Tiefkühlschrank lichtgeschützt 
gelagert. Proben der Variante 1 und 2 (10 bzw. 20 g Pk) wurden im Zweifachansatz 
hergestellt und untersucht, woraus schließlich der Mittelwert berechnet wurde. Die 
Proben der Variante 3 (30 g Pk) wurden nur einmal bestimmt. 
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3.2.2. Versuchsansatz 2: Schaal-Ofen-Test bei 60°C 
 
3.2.2.1. Prinzip 
 
Im zweiten Versuchsansatz wurde ein Lagerversuch in einem Ofen bei 60°C 
durchgeführt. Dabei sollte eine beschleunigte Oxidation nachgestellt werden. 
Verglichen wurden kaltgepresstes Leinöl vom Biohof Kettler und dasselbe Öl mit 
zugesetztem Extrakt aus kaltgepresstem Presskuchen der Ölmühle Haslach. Die Proben 
wurden währenddessen auf die Entwicklung ihres Tocopherolgehaltes und der 
Thiobarbitursäure-Zahl (Bestimmung sekundärer Oxidationsprodukte) geprüft. Parallel 
dazu wurde die Entwicklung der Peroxidzahl (Bestimmung der primären 
Oxidationsprodukte) sowie der Fettsäurezusammensetzung der Proben erfasst, sodass 
all diese Faktoren miteinander verglichen werden konnten. 
 
3.2.2.2. Geräte 
 
• Ofen (Heraeus, Typ UT12) 
• Becherglas 500ml 
• Glasstab 
 
3.2.2.3. Durchführung 
 
Für den Schaal-Ofen-Test wurden folgende Proben bereit bzw. hergestellt: 
(1) 300 ml kaltgepresstes Leinöl, 
(2) 300 ml kaltgepresstes Leinöl + Extrakt aus 300 g kaltgepresstem Presskuchen mit 
nachfolgender Ethanolentfernung. 
Die Extraktmenge für die Probe (2) wurde aus Versuchsansatz 1 festgelegt. 
 
Folgende Messbedingungen mussten beachtet werden: 
• Als Gefäße wurden zwei Bechergläser gleicher Höhe und gleichen Durchmessers 
mit einem Volumen von 500 ml gewählt. 
• Probe (2) wurde gut durchmischt und auf die Höhe von Probe (1) angeglichen, 
damit sie den gleichen Bedingungen unterlag. 
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• Beide Gefäße wurden offen und mit einem Glasstab versehen gleichmäßig in den 
auf 60°C aufgeheizten und gehaltenen Ofen gestellt. 
• Vor jeder Probenziehung wurden die Proben mit dem Glasstab gut durchmischt, 
damit sich die Inhaltsstoffe und insbesondere das Extrakt, welches sich leicht 
absetzen kann, sowie die oberste Schicht, an der wegen des Sauerstoffeintrages eine 
raschere Oxidation auftritt, so homogen wie möglich verteilen und möglichst 
repräsentative Ergebnisse gewonnen werden konnten. 
Die erste Entnahme geschah bereits bei Raumtemperatur (Zeit: t=0), d.h. bevor die 
Proben in den Ofen bei 60°C gestellt wurden, um die Ausgangssituation festzuhalten. 
Am nächsten Tag wurden zur gleichen Zeit (t=24 h) erneut Proben gezogen. In den 
darauf folgenden neun Tagen wurden acht weitere Proben gezogen, bis die Proben 
verdorben schienen und aufgebraucht waren (t=240 h). 
Die Bestimmungen der Thiobarbitursäure-Zahl und des Tocopherolgehaltes wurden 
jeweils im Zweifachansatz durchgeführt. 
 
3.2.2.4. Auswertung 
 
Zur Beurteilung der Oxidationsstabilität wurden folgende Untersuchungen 
durchgeführt: 
• Die erste Probenahme bei Raumtemperatur wurde zur Ermittlung der 
Induktionsperiode im Ranzimat einer Temperatur von 120°C ausgesetzt. 
Alle Proben wurden untersucht auf: 
• Thiobarbitursäurezahl (Official Method Cd 19-90; AOCS, 1998g)  
• Tocopherolgehalt (DGF-Einheitsmethoden F-II 4a (00); DGF, 2010a) 
• Peroxidzahl (IUPAC 2.501, 1987) 
• Fettsäuremuster (Official Method Ce 1e-91; AOCS, 1998b) 
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3.3. Analytische Methoden 
3.3.1. Ranzimat – Bestimmung der Induktionszeit 
3.3.1.1. Prinzip 
 
Mit der Ranzimat-Methode ist es möglich, Öle und Fette automatisiert und unter 
kontrollierten Bedingungen einer beschleunigten Oxidation auszusetzen. 
Dabei wird die Ölprobe unter atmosphärischem Druck erhitzt. Bei konstanter 
Sauerstoffzufuhr werden die freigesetzten leicht flüchtigen, niedermolekularen 
sekundären Oxidationsprodukte in die Auffangflüssigkeit (destilliertes Wasser) 
getrieben. Die daraus resultierende veränderte Leitfähigkeit wird konduktometrisch 
gemessen und als Oxidationskurve dargestellt. Die Zeit bis zu ihrem Knicken kann als 
Induktionszeit bestimmt und als Maß für die Oxidationsstabilität der Ölprobe 
angenommen werden. 
 
3.3.1.2. Geräte und Reagentien 
 
Geräte und Hilfsmittel: 
• Rancimat 679 (Fa. Metrohm, Herisau, CH) 
• Analysenwaage 
• Pasteurpipetten 
 
Chemikalien: 
• Aceton 
• Isopropanol techn. 
• Kaliumhydroxid techn. 
• RBS 25 (Fluka, Buchs, CH) 
 
3.3.1.3. Durchführung 
 
Die Durchführung erfolgte gemäß der Metrohm Gebrauchsanweisung (1995) und 
AOCS Official Method Cd 12b-92 (AOCS, 1998d). 
Der Untersuchung diente das in Abb. 8 dargestellte Gerät. 
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Abbildung 8: Metrohm Rancimat 679 (li: Steuerteil, re: Nassteil). 
 3.3.1.3.1. Messung 
 
Dieser Ranzimat besitzt folgende Auswertemodi: (1) Bestimmung der Induktionszeit, 
(2) Bestimmung der Stabilitätszeit (= Zeitspanne bis zum Erreichen der 
Leitfähigkeitsveränderung) sowie (3) Bestimmung der Leitfähigkeitsänderung in einer 
vorgegebenen Zeitspanne. In dieser Arbeit stand die Induktionszeit im Mittelpunkt, (2) 
und (3) wurden lediglich aus Interesse mitbestimmt. 
Im Steuerteil mit einem zweizeiligen LCD-Display musste vor Beginn der 
Untersuchung die Methode mit der Taste <User Methods> gewählt und die 
Parameterwerte mit der Taste <Param> geändert werden. Die bedeutendsten 
Parametereinstellungen am Ranzimat waren: 
• Temperatur:  120 °C 
• Luftdurchfluss: 20 l/h 
Mit den Tasten <Heater> bzw. <Air> wurden dann die Heizung bzw. die Luftpumpe 
eingeschaltet. Der Luftstrom von 20 l/h war für jeden Messplatz am Nassteil 
regulierbar. 
Während sich das Gerät auf 120°C aufheizte, wurden die Messgefäße zunächst 
mehrmals mit destilliertem Wasser gespült, bevor man sie mit jeweils 80 ml desselben 
beschickte und mit passender Verschlussklappe versah. Durch diese Kappe kam die 
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dazugehörige Mess- bzw. Leitfähigkeitselektrode. 
In die Reaktionsgefäße wurde dann genug Öl eingefüllt, sodass das Gaseinleitungsrohr 
in die Probe eintauchte. Hier wurden stets 4 g ± 5 mg eingewogen. 
Danach mussten die Verbindungsschläuche vorbereitet werden. 
Sobald das Gerät bereit war (Lampe „Temp reached“ leuchtete auf und Signalton 
ertönte), wurden die Reaktionsgefäße mit den Proben so rasch wie möglich in den 
Heizblock eingesetzt, sonst konnte der Heizblock durch das kühlere Öl wieder 
abkühlen. Daraufhin wurden die Verbindungsschläuche angeschlossen. 
Der Messvorgang konnte nun mit der Taste „GO“ gestartet werden. 
Eine Nachregulation des Luftstroms auf 20 l/h war meist erforderlich. 
Die Messung dauerte nun solange, wie es die Untersuchungsmatrix erforderte. So 
konnte sie eine Stunde, aber auch bis zu 15 Stunden dauern. Sie wurde automatisch 
nach dem Erreichen eines bestimmten Endpunktes bzw. nach der eingegebenen 
Messzeit abgebrochen. 
 3.3.1.3.2. Reinigung 
 
Ein wesentlicher Arbeitsschritt vor bzw. nach der Messung im Ranzimat ist die 
sachgemäße Reinigung der Instrumente. Kleinste Verunreinigungen gefährden 
zuverlässige und reproduzierbare Resultate, da sie die oxidative Zersetzung katalytisch 
beschleunigen können. So können bei Ölen mit einem hohen Anteil an mehrfach 
ungesättigten Fettsäuren wie die ALA beim Leinöl bei längerer Untersuchungsdauer 
unter hohen Temperaturen stark polymere Zersetzungsprodukte gebildet werden, die in 
Folge nur schwer entfernbar sind, da sie geradezu an der Gefäßwand haften (HADORN 
und ZÜRCHER, 1974). 
Als gute Reinigungsmitteln erwiesen sich Aceton für leichte Verunreinigungen (v.a. 
Messelektroden), die isopropanolische Kalilauge für die Reinigung der 
Reaktionsgefäße, sowie eine 5%ige RBS 25-Lösung für die Schläuche, Messgefäße und 
Aufsätze. Unter gleichzeitiger Hitzezufuhr (80-100°C) löste sich der Schmutz sehr gut. 
Bevor sie erneut verwendet wurden, mussten sie zuletzt noch gut mit destilliertem 
Wasser abgespült und im Trockenschrank bei 100-110°C getrocknet werden. 
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3.3.1.4. Auswertung 
 
In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Induktionsperiode (Modus 1). 
Sie entspricht jener Zeit bis zum Auftreten eines sprunghaft ansteigenden 
Leitfähigkeitswertes. Damit kann man den Fettverderb in Stunden ablesen. 
Der eingebaute Computer berechnete die Ergebnisse automatisch und veröffentlichte sie 
mit dem Report. Abb. 10 zeigt einen Ergebnisausdruck für Leinöl. 
Der Wert konnte durch Tangentenlegung ebenso manuell interpretiert werden. Dies war 
besonders dann erforderlich, wenn das Gerät den Wendepunkt falsch oder gar nicht 
berechnete. Die Vorgehensweise ist in Abb. 9 dargestellt. 
Abbildung 9: Manuelle Bestimmung der Induktionsperiode durch Tangentenlegung 
(METROHM, 1995). 
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Abbildung 10: Metrohm Rancimat 679-Ergebnisausdruck. 1= warmgepresstes Leinöl 
mit Extrakt aus 30 g warmgepressten Presskuchen mit vorheriger Entfernung des 
Ethanols, 2= kaltgepresstes Leinöl, 3= warmgepresstes Leinöl.  
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3.3.1.5. Protektionsfaktor 
 
Die Oxidationsstabilität kann auch als Protektionsfaktor ausgedrückt werden. Dieser 
beschreibt die antioxidative Wirksamkeit von diversen Extrakten bzw. Inhibitoren, 
durch welche die Induktionsperiode verlängert werden kann (YANISHLIEVA und 
MARINOVA, 2001). 
Die Formel dazu lautet: 
 
Protektionsfaktor =  
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3.3.2. HPLC - Analyse der Tocopherole 
3.3.2.1. Prinzip 
 
Tocopherole (α-, β-, γ- und δ-Tocopherol) können durch die 
Flüssigkeitschromatographie im HPLC mit einer Normalphasen-NH2-Säule gut getrennt 
und mittels Fluoreszenz-Detektor identifiziert werden. Die Identifikation der 
Verbindungen erfolgt aufgrund ihrer Retentionszeit während der 
Adsorptionschromatographie, und anhand eines externen Standards können sie über die 
Peakflächen sowohl qualitativ als auch quantitativ erfasst werden. 
Die Bestimmung der Tocopherole in den Versuchen erfolgte gemäß der DGF-
Einheitsmethoden F-II 4a (00) (DGF, 2010a). Hierbei wird das wasserfreie Öl in n-
Hexan gelöst und anschließend in die HPLC injiziert. 
 
Abbildung 11: Aufbau der HPLC. 
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3.3.2.2. Geräte und Reagentien 
 
Geräte und Materialien zur Analyse der Tocopherole: 
• Analysenwaage 
• Rotavapor (BÜCHI RE 121, BÜCHI R-134) mit Wasserbad 
• UV-Spektralphotometer (HITACHI U-2000) 
• HPLC mit Fluoreszenzdetektor (Shimadzu) (Abb. 11) 
• Messkolben 25 ml, 100 ml 
• Pipetten: Vollpipette 10 ml, Mikropipette 200 μl 
 
Reagentien: 
Alle Tocopherolstandards wurden von Sigma-Aldrich erworben (Tab. 7). 
Tabelle 7: Tocopherole zur Erstellung der Kalibrationsgerade. 
Komponente Produktbezeichnung 
α-Tocopherol 4-7783 DL-all-rac-α-Tocopherol, 100 mg-Ampulle, Supelco 
β-Tocopherol 46401-U rac-β-Tocopherol solution (50 mg/ml in n-Hexan gelöst, 1 
ml-Ampulle), Supelco 
γ-Tocopherol 47785 D-γ-Tocopherol, 25 mg-Ampulle, Supelco 
δ-Tocopherol 47784 D-δ-Tocopherol, 100 mg-Ampulle, Supelco 
Sonstige Reagentien: 
• n-Hexan (Rotipuran® ≥99%, p.a.; Roth, Karlsruhe, Deutschland) 
• Essigsäureethylester (Rotisolv® HPLC; Roth, Karlsruhe, Deutschland) 
• Methanol (Prolabo®, NORMAPUR) 
• Argon 
 
3.3.2.3. Durchführung 
 
Herstellung der Tocopherolstandards (DGF, 2010a): 
 
 Herstellung der Stammlösungen der Tocopherole (Tab. 8): 
Hierzu wurden ca. 10 mg des Ausgangsstandards in einen 100-ml-Meskolben auf 1 mg 
genau eingewogen und zur Markierung hin mit n-Hexan aufgefüllt, sodass sich eine 
Konzentration von 0,1 g/l ergab. So wurde eine Standardisierung gewährleistet. 
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Tabelle 8: Herstellung der Stammlösungen der α -, β-, γ- und δ-Tocopherole. 
Stammlösungen α β γ δ 
Ausgangsmenge 100 mg 50 mg/ml in Hexan 25 mg 100 mg 
Diese Ausgangsmenge wird nun in n-Hexan gelöst, damit die Standard-
Tocopherole besser entnommen werden können: 
Menge an n-Hexan 2 ml - (bereits gelöst) 2,5 ml 2 ml 
Diese gelösten Standards werden nun in einem 100 ml-Messkolben bis zur 
Markierung zu einer Endkonzentration von 0,1 g/l mit n-Hexan aufgefüllt: 
Menge an n-Hexan 200 μl 200 μl 1 ml 200 μl 
 
 Messung der Konzentration der Stammlösungen: 
Zur Bestimmung der Konzentrationen der Stammlösungen wurden deren 
Absorptionsvermögen bei bestimmter Wellenlänge gemessen. 
Es wurden jeweils 10 ml der Stammlösungen in einen Rundkolben aus Braunglas 
pipettiert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei maximal 50°C 
abdestilliert. Der Kolben wurde dabei mit Argon belüftet. Der Rückstand wurde danach 
in 10 ml Methanol gelöst. 
Nun konnte das Absorptionsmaximum dieser 1%igen methanolischen Lösung der 
Stammlösung mit einer Küvette der Schichtdicke von 1 cm im Spektralphotometer bei 
jeweiliger Wellenlänge (Tab. 9) gemessen und nach folgender Gleichung die 
Konzentration der jeweiligen Tocopherole in μg/ml berechnet werden: 
ρE = (A * 104) / E1%1 cm 
(ρE)  Dichte 
A  Absorptionswert der einzelnen Tocopherole in Stammlösung 
E1%1cm  Extinktionskoeffizient der jeweiligen Tocopherole (Tab. 9) 
Tabelle 9: Definierte Wellenlängen und Extinktionskoeffizienten der α-, β-, γ- und δ-
Tocopherole zur Ermittlung der Absorptionswerte (DGF, 2010a). 
Tocopherol Wellenlänge (nm) E1%1cm 
α-Tocopherol 292  76 
β-Tocopherol 296  89 
γ-Tocopherol 298  91 
δ-Tocopherol 298  87 
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 Herstellung der Standardlösung aus allen vier Stammlösungen: 
Nun konnte eine Standardlösung mit den bekannten Konzentrationen hergestellt 
werden. Dazu wurden je 10 ml der einzelnen Stammlösungen in einen 100 ml-
Messkolben überführt, und wieder mit n-Hexan bis zur Markierung aufgefüllt. 
Für die Kalibrationsgerade wurde die Standardlösung zuletzt noch 1:2, 1:5 und 1:10 mit 
n-Hexan verdünnt. 
 
Anmerkung: 
Besonderes Augenmerk galt hier der Eigenschaft des Hexans, welches bei tiefen 
Temperaturen eine größere Dichte und folge dessen ein geringeres Volumen aufweist, 
und dadurch eine vermeidbare Fehlerquelle bei der Erstellung der Kalibrationsgerade 
und der Berechnung der Tocopherole in der Untersuchungsmatrix darstellen kann. Die 
entsprechenden Tocopherolproben wurden daher bereits etwa 40 Minuten vor 
Untersuchungsbeginn aus dem Laborgefrierschrank entnommen und im Exsikkator 
abgedunkelt an die Raumtemperatur von ca. 20°C angeglichen. 
Um den Abbau der Tocopherole in den Verdünnungen der Standardlösung so gering 
wie möglich zu halten, wurden sie im Tiefkühlfach gelagert. 
 
Herstellung der Probenmesslösung: 
Gemäß den DGF-Einheitsmethoden F-II 4a (00) (DGF, 2010a) wurden rund 1 g der zu 
untersuchenden Probe auf 1 mg genau in einen 25-ml-Messkolben eingewogen, mit n-
Hexan bis zur markierten Linie aufgefüllt und unter Schwenken und im Ultraschallbad 
gelöst. 
Da die Tocopherole unverestert vorlagen, war vor der Analyse eine Verseifung 
inklusive Extraktion nicht nötig. 
 
Analyse der Tocopherole mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektor: 
Da der Tocopherolstandard extern analysiert wurde, war eine Erstellung einer 
Kalibrationsgerade aus vier Konzentrationsstufen nötig, um schließlich die Gehalte der 
einzelnen Tocopherole in den Ölen berechnen zu können. 
Daher wurden zuerst alle vier Verdünnungen und daraufhin die Probenmesslösungen 
einzeln in die HPLC injiziert (Injektionsvolumen: 100 bzw. 250 μl). 
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Tabelle 10: Geräteteile und Einstellungen der HPLC. 
Instruments (Shimadzu) Setting 
LC-10AD 1,6 flow/press 
45 pressure 
200 p.max 
CTO-6A Column oven Oven 20°C const., cool room temperature 
RF-535 Fluorescence Detector  Xe-Lamp ON 
Monitor EX Wavelength nm.......295  (Excitation) 
EM Wavelength nm.......340 (Emission) 
Response: medium 
Sensitivity: low 
PC/Program S/N 951129-21  *4-4 Acquisition HPLC GC PDA 
Version: 4.3 
Stationary Phase, Column NH2-NP, particle size: 5 µm, 
column length: 25 cm x 4,6 mm, Supelco 
Mobile Phase 30% Ethylacetat, 70% n-Hexane 
Injection volume 100 bzw. 250 μl 
 
In dieser Arbeit erfolgte die Auftrennung der Tocopherole auf einer Normalphasen-
NH2-Säule. Das Laufmittel bestand aus Essigsäureethylester (polar) und n–Hexan 
(unpolar). Je größer der Anteil von Essigsäureethylester ist, desto größer ist die Polarität 
und somit die Elutionskraft des Laufmittels. Die Analyten werden je nach Polarität und 
Fähigkeit zur Bildung intra- und intermolekularer Wasserstoffbrücken unterschiedlich 
stark an der stationären Phase adsorbiert. Je stärker sie daran adsorbieren, desto größer 
ist deren Retentionszeit. 
Für die Auftrennung der Tocopherole erwies sich ein Laufmittel mit 30% 
Essigsäureethylester und 70% n-Hexan als geeignet. In Tab. 10 sind die Ausrüstung 
sowie die wichtigsten Einstellungen an der HPLC aufgelistet. 
 
3.3.2.4. Kalibrationsgerade/Berechnung 
 
Aus den Werten der Peakflächen der vier Tocopherole (Abb. 12) aller vier 
Verdünnungen der Standardlösung konnte eine Kalibrationsgerade für jedes Tocopherol 
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erstellt werden. Dabei wurden im Microsoft Excel die Peakflächen der jeweiligen 
Tocopherole gegen die bekannten Konzentrationen derselben aus den verdünnten 
Standardlösungen aufgetragen und die daraus resultierende Gleichung zur Berechnung 
des Tocopherolgehaltes in den Probenmesslösungen (mg/100 g Öl) herangezogen. 
 
Berechnung des Vitamin-E-Gehaltes: 
Laut DACH (2008) bestehen für die einzelnen Tocochromanole folgende biologische 
Wirksamkeiten: 
1 mg α-Tocopherol (D-α-Tocopherol) = 1,49 IE 
1 mg RRR-α-Tocopherol (D-α-Tocopherol)-Äquivalent: 
= 1 mg RRR-α-Tocopherol (D-α-Tocopherol) 
= 2 mg RRR-β-Tocopherol (D-β-Tocopherol) 
= 4 mg RRR-γ-Tocopherol (D-γ-Tocopherol) 
= 100 mg RRR-δ-Tocopherol (D-δ-Tocopherol) 
= 3,3 mg RRR-α-Tocotrienol (D-α-Tocotrienol) 
= 1,49 mg all-rac-α-Tocopherylacetat (D,L-α-Tocopherylacetat) 
Der Vitamin E-Gehalt eines Lebensmittels setzt sich aus der Summe dieser biologischen 
Wirksamkeiten aller Tocopherole und Tocotrienole in 100 g Lebensmittel zusammen 
(ELMADFA und BOSSE, 1985). Die Berechnung des Vitamin E-Gehaltes mit den 
identifizierten und quantifizierten Tocochromanolen erfolgte also nach folgender 
Formel (Einheit: mg D-α-Tocopherol-Äquivalente): 
1,00 * D-α-Tocopherol [mg/100 g] 
+  0,25 * D-γ-Tocopherol [mg/100 g] 
+ 0,01   * D-δ-Tocopherol [mg/100 g] 
= mg D-α-Tocopherol-Äquivalente bzw. mg Vitamin E/100 g 
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Abbildung 12: HPLC-Fluoreszenz-Chromatogramm der Standardmischungen der α-, β-, 
γ- und δ-Tocopherole unterschiedlicher Verdünnungen. A= 1:0-Verdünnung, B= 1:2-
Verdünnung, C= 1:5-Verdünnung, D= 1:10-Verdünnung. Signalzuordnung: 1= α-
Tocopherol, 2 = β-Tocopherol, 3= γ-Tocopherol, 4= δ-Tocopherol. 
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3.3.3. Thiobarbitursäurezahl 
3.3.3.1. Prinzip 
 
Die Bestimmung der Thiobarbitursäurezahl steht für die vorhandene Menge an 
Malondialdehyd. Malondialdehyd entsteht aus der Oxidation mehrfach ungesättigter 
Fettsäuren und gehört zu den sekundären Oxidationsprodukten. 
Zusammen mit zwei Thiobarbitursäure-Molekülen reagiert es zu einem rosa Komplex 
mit einem Absorptionsmaximum bei 530-532 nm. Es gibt auch hier unterschiedliche 
Methoden. Hier wurde die direkte Methode nach AOCS Official Method Cd 19-90 
(AOCS, 1998g) angewandt. 
 
3.3.3.2. Geräte und Reagentien 
 
Geräte: 
• Messkolben 25 ml, 100 ml 
• Pipette 5 ml 
• Eprouvetten (10-15 mm, mit geschliffenem Glasstopfen) 
• Faltenfilter (Rotilabo®, 150 µm; Roth, Karlsruhe, Deutschland) 
• Ultraschallbad 
• Wärmebad 
• Spektrophotometer (HITACHI U-2000) 
• Glasküvetten 1 cm 
Reagentien: 
• 1-Butanol (p.a.; Merck, Darmstadt, Deutschland) 
• 2-Thiobarbitursäure (Merck, Darmstadt, Deutschland) 
 
3.3.3.3. Durchführung 
 
Herstellung des Thiobarbitursäure-Reagenzes: 
Dazu wurden 200 mg 2-Thiobarbitursäure in 100 ml 1-Butanol gelöst, ins 
Ultraschallbad gestellt und anschließend zur Beseitigung des ungelösten Restes filtriert. 
Dieses Filtrat wurde danach wieder mit 1-Butanol bis zur 100 ml-Marke aufgefüllt. Das 
Reagens wurde vor jeder Untersuchung neu hergestellt. 
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Reaktion: 
50-200 mg Probe wurde in einen 25-ml-Messkolben gefüllt und zunächst mit einer 
kleinen Menge 1-Butanol gelöst, bevor es damit ganz auf 25 ml aufgelöst wurde. 
5 ml der Probelösung wurden in einer trockenen Eprouvette mit 5 ml des 
Thiobarbitursäure-Reagenzes vermengt. Die Eprouvette musste mit einem Glasstopfen, 
gut verschlossen, gründlich gemischt werden. Nun konnte die Eprouvette für zwei 
Stunden in ein Wärmebad bei 95°C gestellt werden. Danach ließ man die Flüssigkeit 
etwa 10 min. lang unter laufendem Leitungswasser auf Raumtemperatur herabkühlen. 
 
Messung: 
Das Absorptionsmaximum wurde mittels Spektralphotometer in einer 1-cm-Küvette bei 
530 nm gemessen. Ebenso verfuhr man mit einer Blindprobe, dessen Absorption 0,1 
nicht überschreiten durfte. 
 
3.3.3.4. Auswertung 
 
Der Gehalt an Malondialdehyd wurde als Thiobarbitursäurezahl wie folgt errechnet: 
Thiobarbitursäurezahl = [50 * (A-B)] / m 
A Absorption der Probelösung 
B Absorption der Blindprobe 
M Masse der Testprobe in g 
50 zuverlässige Größe, wenn das Volumen des Messkolbens 25 ml beträgt, bei 1-
cm-Küvette 
Da der Blindwert stets unter 0,05 lag, konnte die Absorption der Probelösung direkt 
gegen destilliertes Wasser gemessen werden: 
Thiobarbitursäurezahl = (50 * A) / m 
Das Ergebnis wurde in mg Malonaldehyd (MA)-Äquivalente pro kg Probe angegeben. 
 
3.4. Berechnung und statistische Auswertung 
 
Die Resultate wurden mit den allgemeinen statistischen Parametern Mittelwert und 
teilweise Standardabweichung beschrieben und mit dem Programm Microsoft Excel 
2010 berechnet und dargestellt.  
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4. Ergebnisse und Diskussion 
4.1. Versuchsansatz 1: Untersuchung der Oxidationsstabilität von kalt- 
und warmgepresstem Leinöl mit unterschiedlichen Mengen an 
Presskuchen-Extrakt anhand der Induktionszeit und des 
Tocopherolgehaltes 
4.1.1. Ausbeute an Extrakt aus warm- und kaltgepresstem Presskuchen 
 
Bei der Ölgewinnung in der Ölmühle Haslach beträgt die Ölausbeute etwa 25-27%, der 
Rest bleibt im Presskuchen zurück (Koblmiller, 2010). Ebenso verbleiben beachtliche 
Mengen an Fettbegleitstoffen wie die Tocopherole zurück (Tab. 11). Diese Substanzen 
sollten mit einem polaren Extraktionsmittel wie Ethanol extrahierbar sein. 
Die Extraktausbeute war umso größer, je mehr Presskuchen eingesetzt wurde (Abb. 13). 
Dabei unterschieden sich die Ausbeuten zwischen warm- und kaltgepressten 
Presskuchen kaum. Die Ausbeute aus 20 g Presskuchen betrug jeweils etwa das 1,5-
fache und jene aus 30 g Presskuchen etwa das 3-fache von der Ausbeute aus 10 g 
Presskuchen. 
Die gelbe Farbe des Extrakts aus dem kaltgepressten Presskuchen war sehr intensiv. 
Dies könnte darauf beruhen, dass die Inhaltsstoffe, welche bei der einfachen 
Schneckenpressung vermehrt im Presskuchen zurückbleiben, durch die ethanolische 
Extraktion leichter ins Lösungsmittel übertreten. Warmgepresstes Extrakt war matter, 
vermutlich durch die wärmere Behandlung (Röstung bei 35°C) bei der Herstellung des 
Leinöls, wodurch auch mehr farbgebende Substanzen bereits mit ins Öl gelangen. 
Tabelle 11: Extraktionsgehalt aus 10, 20 und 30 g kalt- bzw. warmgepresstem 
Presskuchen. 
Menge an Pk [g] Extrakt aus wPk [g ± SD g] Extrakt aus kPk [g ± SD g] 
10 1,56 ± 0,60 (*) 1,60 ± 0,50 (*) 
20 2,41 ± 0,01 2,50 ± 0,13 
30 5,05 ± 1,39 4,74 ± 1,34 
Abkürzungen: Pk= Presskuchen, kPk= kaltgepresster Presskuchen, wPk= 
warmgepresster Presskuchen, SD= Standardabweichung, (*) Vierfachbestimmung. 
Die einzelnen Werte wiesen bei 10 und 30 g Presskuchen eine größere 
Standardabweichung auf. Mögliche Gründe: 
• Zermahlungsgrad in der Küchenmühle, in Abhängigkeit der Dauer, und dadurch 
Ausmaß der Zellaufschlüsse. 
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• Extrakt-Rückstände im Filter und im gemahlenen, extrahierten Presskuchen beim 
Filtern des ethanolischen Extrakts. Letzteres ist wohl der wichtigste Faktor, da nach 
der Filterung lediglich etwa 60% (± 5%) der eingesetzten Menge an Ethanol für die 
weitere Bearbeitung vorhanden war. Der Rest verblieb im Presskuchensatz. Nach 
der Extraktion wurden die Proben zum Absetzen der groben Partikeln eine gewisse 
Zeit stehen gelassen. Diese klare Lösung wurde dann durch den Filter geleert, wobei 
der Presskuchensatz in der Flasche zurückgelassen wurde, da die Filterung sonst 
aufgehalten worden wäre und die extrahierten Substanzen zu lange dem Licht und 
Sauerstoff ausgesetzt gewesen wären. 
• Effektivität der Ethanol-Abdampfung im Rotavapor: Bei Zugabe von Leinöl zum 
ethanolischen Extrakt mit anschließender Rotavapor-Behandlung war die Ausbeute 
größer. Hier blieb vielleicht etwas mehr Ethanol in der Probe zurück. Man konnte 
Ethanol auch nach der Behandlung am Rotavapor durch Riechen an dem zurück 
bleibenden Extrakt stets noch deutlich wahrnehmen. 
 
Abbildung 13: Gegenüberstellung der Extraktmengen aus 10 g, 20 g sowie 30 g kalt- 
und warmgepresstem Presskuchen mit der relativen Zunahme dieser Extraktmengen. 
kPk= kaltgepresster Presskuchen, wPk= warmgepresster Presskuchen. 
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4.1.2. Bestimmung des Tocopherolgehaltes 
 
Vor Bestimmung der Induktionszeit im Ranzimat wurden jeweils Rückstellproben zur 
weiteren Bestimmung des Fettsäuremusters und Tocopherolgehaltes in Vials abgefüllt 
und tiefgefroren. Die Tocopherole wurden nach Abschluss aller Ranzimatmessungen 
gemeinsam im HPLC mit Fluoreszenzdetektor in Zweifachbestimmung identifiziert und 
durch den Einsatz eines externen Standards qualifiziert und quantifiziert. Zur 
Bestimmung des Tocopherolgehaltes kam eine Normalphasen-NH2-Säule in Einsatz, da 
sie die β- und γ-Tocopherole sowie die Tocochromanole allgemein sehr gut und rasch 
trennen kann. Ein Durchgang dauerte lediglich 6,5 Minuten. 
Die Chromatogramme der jeweiligen Kombinationen von Leinöl und Extrakt sowie des 
warmgepressten Leinöls unterschieden sich kaum vom kaltgepressten Leinöl (Abb. 14), 
da sie nur geringe Konzentrationsunterschiede aufwiesen. Sehr geringe 
Konzentrationsunterschiede dürfen hier nicht auf die bare Waage gelegt werden. Denn 
zum einen könnte die etwas längere Aufbewahrungszeit mancher Proben das 
Ergebnisbild verzerrt haben, zum anderen nimmt bestimmt auch die Charge des Leinöls 
und dessen Presskuchens spürbaren Einfluss. Wie bereits erwähnt, spielen für den 
Tocopherolgehalt im Öl zahlreiche Faktoren eine wichtige Rolle, wie Züchtung, Sorte, 
Boden- und Witterungsverhältnisse (Wachstumsbedingungen), Pressverfahren, 
Produktions-, Messbedingungen u.v.m. 
Neben dem dominierenden Signal des γ-Tocopherols wurden auch geringe Mengen an 
α- und δ-Tocopherol identifiziert. Es konnte kein Peak für das β -Tocopherol gefunden 
werden. Der Gesamttocopherolgehalt war beim angereicherten warmgepressten Leinöl 
deutlich größer (größter Wert: 50,81 mg/100 g) als beim angereicherten kaltgepressten 
(kleinster Wert: 38,97 mg/100 g). FOSTER et al. (2009) und CARSTENSEN (2001) 
berichteten von 44-59 mg Gesamttocopherol pro 100 g Leinöl. Die mittels der HPLC 
gemessenen Werte kommen in etwa dazu hin. Den größten Anteil daran habe das γ -
Tocopherol (57 mg/100 g Leinöl), gefolgt vom δ -Tocopherol (750 µg/100 g Leinöl) und 
α-Tocopherol (540 µg/100 g Leinöl) (SOUCI et al., 2008). In anderen Studien findet 
man wiederum andere Werte, da diese eben von zahlreichen Faktoren wie Sorte, 
Wachstumsbedingungen, Messbedingungen u.v.m. beeinflusst werden. Das γ-
Tocopherol bewegte sich in dieser Arbeit zwischen 34,76-48,90 mg/100 g. Im 
warmgepressten Leinöl mit Zusatz war mehr enthalten (kleinster Wert: 44,76 mg/100 g) 
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als im kaltgepressten. Beim kaltgepressten Leinöl konnte bei Zugabe von Extrakt aus 20 
g Presskuchen der höchste Gehalt an diesem Tocopherol erzielt werden (nh: 47,38 
mg/100 g; vh: 48,90 mg/100 g). Bei dessen anderen Kombinationen mit 10 bzw. 30 g 
Presskuchen-Extrakt erreichte man einen maximalen Tocopherolgehalt von 41,60 
mg/100 g. 
 
Abbildung 14: HPLC-Fluoreszenz-Chromatogramm des kaltgepressten Leinöls. 
Signalzuordnung: 1= α-Tocopherol, 2= γ-Tocopherol, 3= δ-Tocopherol. 
Das Verhältnis der α:γ:δ-Tocopherole beträgt in der Schale etwa 17:61:22, jenes der 
Samen 1:94:5 (OOMAH et al, 1997). Bei der Kaltpressung, bei der die gesamten 
Leinsamen durch die Schneckenpresse gelangen, werden die Zellen natürlich weniger 
gut aufgeschlossen. Im kaltgepressten Presskuchen dürften daher noch zahlreiche α -, γ- 
und δ-Tocopherole enthalten sein, welche durch das Zermahlen in der Küchenmühle 
und anschließende ethanolische Extraktion mitextrahiert werden könnten (Tab. 12). 
Dies traf hier jedoch nicht zu. Die ausbleibende Zunahme des γ-Tocopherols trotz 
Anreicherung dürfte auf die zu geringe Effektivität des Ethanols als Extraktionsmittel 
für die im Presskuchen verbliebenen Tocopherole sowie auf die schlechte 
Homogenisierbarkeit zurückzuführen sein. 
Die Werte des α- und δ-Tocopherols erlauben keine klare Interpretation und Erklärung, 
da sie nur in sehr geringen Mengen enthalten waren und aufgrund der Unterschreitung 
der Bestimmungsgrenze nicht exakt bestimmt werden konnten. Man erkennt lediglich, 
1 3 
2 
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dass im angereicherten, warmgepressten Leinöl etwas mehr davon enthalten ist als im 
angereicherten, kaltgepressten Leinöl. Der Gehalt an α - bzw. δ-Tocopherol bei 
angereichertem warmgepressten Leinöl bewegte sich im Bereich von 0,15 und 1,34 
mg/100 g bzw. 0,40 und 0,90 mg/100 g, jener bei kaltgepresstem zwischen 0,21 bis 0,27 
mg/100 g bzw. 0,25 bis 1,18 mg/100 g. Die Vitamin E-Aktivität betrug demnach 
zwischen 9,01 und 13,52 mg D-α-Tocopheroläquivalente/100 g. 
An der linken Seite des γ-Tocopherols war stets ein weiterer kleiner Peak zu sehen 
(Abb. 14). Trotz eines Vergleiches des Chromatogramms mit jenen von Normalphasen-
HPLC aus ABIDI (2000) kann keine Vermutung gestellt werden, worum es sich dabei 
handeln könnte, da dort stets das β -Tocopherol vor dem γ-Tocopherol detektiert wurde, 
dieses jedoch nicht in Leinöl enthalten ist. Durch Untersuchungen im 
Gaschromatographen mit Massenspektrometer konnte bisher jedoch die Anwesenheit 
von β-Tocopherol und Tocotrienolen ausgeschlossen werden (SCHREINER, 2011a). 
Man kann anhand dieser Resultate jedoch bereits erkennen, dass die Tocopherole nicht 
die ausschlaggebende Substanz für die längere Haltbarkeit des Leinöls durch Zugabe 
von Presskuchen-Extrakt sein dürften, da deren Konzentrationen trotz vermehrter 
Extraktzugabe nicht wirklich zunahmen bzw. sogar niedriger waren als erwartet, wenn 
man die angereicherten Öle mit den unveränderten Ausgangsölen vergleicht (Tab. 12, 
Tab. 13). Obwohl im ethanolischen Extrakt aus 100 g Presskuchen noch etwa 50-55 mg 
γ-Tocopherole nachgewiesen wurden, konnte dessen Gehalt im angereicherten Leinöl 
nicht zunehmen. Vermutlich gingen die Tocopherole des Extrakts in der Trübung bzw. 
aufgrund der Inhomogenität verloren. 
Tabelle 12: Konzentrationen an Tocopherolen und Vitamin E des kalt- und 
warmgepressten Leinöls sowie deren Presskuchen. 
Leinöl bzw. 
Presskuchen 
Tocopherolgehalt  
[mg/100 g Öl bzw. Pk] 
Tocopherol 
Gesamt  
[mg/100 g] 
Vitamin E-
Gehalt  
[mg D-α-TÄ/100 g] α  β γ δ 
kÖl 1,15 n.n. 45,02 0,72 46,89 12,41 
wÖl 1,22 n.n. 44,97 0,81 47,00 12,47 
kPk n.b. n.n. 50,79 n.b. n.b. n.b. 
wPk n.b. n.n. 54,86 n.b. n.b. n.b. 
Abkürzungen: wÖl= warmgepresstes Leinöl, kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wPk= 
warmgepresster Presskuchen, kPk= kaltgepresster Presskuchen; D-α-TÄ= D-α-
Tocopheroläquivalente, n.b.= nicht bestimmt, n.n.= nicht nachweisbar. 
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Tabelle 13: Konzentrationen an Tocopherolen der verschiedenen Varianten. 
Variante Pk [g] 
Tocopherolgehalt  
[mg/100 g Öl] 
Tocopherol- 
Gesamt 
[mg/100 g] 
Vitamin E-
Gehalt  
[mg D-α-TÄ/ 
100 g] 
α  β γ δ 
wÖl+wPk nh 
10 0,75 n.n. 44,76 0,90 46,40 11,95 
20 0,81 n.n. 46,40 0,86 48,07 12,42 
30 1,34 n.n. 48,70 0,77 50,81 13,52 
wÖl+wPk vh 
10 0,68 n.n. 48,05 0,45 49,18 12,70 
20 0,15 n.n. 46,18 0,40 46,73 11,70 
30 0,79 n.n. 48,67 0,52 49,98 12,96 
kÖl+kPk nh 
10 0,41 n.n. 38,29 0,27 38,97 9,98 
20 0,21 n.n. 47,38 1,18 48,77 12,06 
30 0,32 n.n. 34,76 0,25 35,32 9,01 
kÖl+kPk vh 
10 0,42 n.n. 41,60 0,28 42,30 10,82 
20 0,27 n.n. 48,90 0,46 49,63 12,50 
30 0,36 n.n. 39,12 0,26 39,74 10,14 
Abkürzungen: wÖl= warmgepresstes Leinöl, kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wPk= 
warmgepresster Presskuchen, kPk= kaltgepresster Presskuchen, nh= Entfernung des 
Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung des Ethanols vor Zugabe des 
Leinöls; D-α-TÄ= D-α-Tocopheroläquivalente, n.n.= nicht nachweisbar. 
Zum Vergleich wurden das kalt- und warmgepresste Leinöl mit einem Extrakt aus 
jeweils 10 bzw. 20 g des anderen Presskuchens angereichert. Die Messungen im HPLC 
ergaben keine Veränderungen im Tocopherolgehalt. Die Induktionszeiten beim 
angereicherten kaltgepressten Öl konnten besonders bei der Variante „20 g 
Presskucheneinsatz mit vorheriger Ethanolentfernung“ deutlich verbessert werden. 
Warmgepresster Presskuchen dürfte also, abermals bestätigt, aufgrund des 
Produktionsverfahrens weniger Antioxidantien übrig haben. Warmgepresstes Öl konnte 
seine Induktionszeiten aber durch die Anreicherung mit dem Extrakt aus 10 und 20 g 
kaltgepressten Presskuchen unabhängig des Zeitpunkts der Ethanolentfernung 
verlängern.  
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4.1.3. Bestimmung der Induktionszeit 
 
Im Ranzimat wurden die Induktionszeiten der verschiedenen Kombinationen von kalt- 
und warmgepresstem Leinöl „natur“ bzw. mit verschiedenen Zusätzen an Extrakt (aus 
10, 20, 30 g Presskuchen) und unterschiedlichem Zeitpunkt der Ethanolentfernung 
gemessen (Tab. 14; Abb. 15). Daraus ließ sich Folgendes ableiten: 
• Unter Berücksichtigung des Zeitpunktes des Abdampfens von Ethanol war das 
warmgepresste Leinöl generell deutlich besser haltbar als das kaltgepresste – sowohl 
„natur“ als auch jene mit Extrakten (Ausnahme: „kÖl nh“ mit Extrakt aus 20 g 
Presskuchen). 
• Die Induktionszeit des kaltgepressten Leinöls verlängerte sich generell mit 
zunehmender Extraktmenge. Im Unterschied dazu verschlechterte sich die 
Induktionsperiode beim warmgepressten Leinöl nach Zugabe von Extrakt aus 10 
bzw. 20 g Presskuchen. Erst bei Zugabe von Extrakt aus 30 g Presskuchen konnte 
eine deutliche Verlängerung der Induktionszeit beobachtet werden. 
• Die Proben, aus denen das Ethanol erst nach Zugabe des Öls abgedampft wurde, 
besaßen eine bessere Induktionszeit als jene, bei denen das Öl nach der Entfernung 
des Ethanols zugegeben wurde (Ausnahme: Extrakt aus 20 g Pk bei „wÖl nh/vh“). 
Zusammengefasst zeigte lediglich das kaltgepresste Leinöl eine deutliche Verbesserung 
der Haltbarkeit durch die Zugabe von bereits geringen Mengen an Extrakt aus dem 
Presskuchen. Dies konnte beim warmgepressten Leinöl nicht festgestellt werden. Die 
Art der Ölgewinnung trägt wesentlich dazu bei. Warmgepresstes Leinöl wird vor der 
Pressung zuerst gemahlen, danach auf max. 35°C handwarm angeröstet und schließlich 
hydraulisch gepresst. Dieses Öl ist länger haltbar als das kaltgepresste. Intensives 
Rösten von Leinöl würde den endogenen Antioxidantien schaden, sie werden abgebaut. 
Je höher die Rösttemperatur und je länger die Röstdauer, desto stärker die signifikante 
Oxidation (DURMAZ und GÖKMEN, 2010). LEE et al. (2004) konnten aber auch eine 
erhöhte Öl-Oxidationsstabilität beobachten, wenn die Sonnenblumenkerne zuvor bei 
140-180°C geröstet wurden. Dies dürfte auf die während des Röstens entstehenden 
Maillard-Produkte zurückzuführen sein, denen eine antioxidative Aktivität nachgesagt 
wird. Leinsamen würden jedoch kaum antioxidativ wirksame Maillard-Produkte bilden, 
81 
 
da ihr Gehalt an freien Kohlenhydraten lediglich um 1 % beträgt (USDA National 
Database) (CÄMMERER und KROH, 2009). 
Dennoch könnten bei der Warmpressung vermutlich durch die milde Wärmebehandlung 
und in Folge höherer Ölausbeute mehr antioxidativ wirksame Substanzen aus dem 
Presskuchen heraus gepresst worden sein, während beim kaltgepressten mehr Stoffe im 
Presskuchen zurück blieben. Da im warmgepressten Presskuchen dadurch weniger 
Antioxidantien im Presskuchen zurück bleiben, ist anzunehmen, dass erst bei der 
Zugabe von Extrakt aus 30 g Presskuchen eine wesentliche Steigerung der Haltbarkeit 
erzielt werden kann. Beim kaltgepressten Leinöl hingegen reichen schon geringere 
Mengen an Extrakt aus, um einen konstanten und deutlichen Anstieg beobachten zu 
können. Dies konnten die Varianten „warmgepresstes Leinöl mit Extrakt aus 
kaltgepresstem Presskuchen“ sowie „kaltgepresstes Leinöl mit Extrakt aus 
warmgepresstem Presskuchen“ bestätigen (Tab. 15). Warmgepresstes Leinöl konnte 
durch die Zugabe von Extrakt des anderen Presskuchens deutlich besser stabilisiert 
werden als das kaltgepresste Leinöl mit dem Extrakt aus dem warmgepressten 
Presskuchen. Dabei erzielten bereits 10 g Presskuchen eine immense Verbesserung. 
 
Abbildung 15: Entwicklung der Induktionszeit durch die Zugabe bestimmter Mengen an 
Extrakt aus 10, 20 und 30 g dazugehörigem Presskuchen. kÖl= kaltgepresstes Leinöl, 
wÖl= warmgepresstes Leinöl, kPk= kaltgepresster Presskuchen, wPk= warmgepresster 
Presskuchen, nh= Entfernung des Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung 
des Ethanols vor Zugabe des Leinöls. 
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Tabelle 14: Induktionszeiten von kalt- und warmgepresstem Leinöl sowohl von „natur“ 
als auch mit Extrakten aus 10, 20 oder 30 g dazugehörigem Presskuchen mit 
zusätzlicher Unterscheidung des Zeitpunkts der Ethanol-Entfernung. 
Presskuchen [g] Induktionszeit [h ± SD] 
 kÖl nh kÖl vh wÖl nh wÖl vh 
0 („natur“)* 0,74 ± 0,06 0,74 ± 0,06 2,83 ± 0,20 2,83 ± 0,20 
10** 1,79 ± 0,34  1,24 ± 0,22  2,73 ± 0,58  2,55 ± 0,45  
20** 4,85 ± 0,15 1,86 ± 0,34  2,19 ± 0,39  2,89 ± 0,27 
30*** 9,55   4,17  10,6  7,58  
Abkürzungen: kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wÖl= warmgepresstes Leinöl, nh= 
Entfernung des Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung des Ethanols vor 
Zugabe des Leinöls, SD= Standardabweichung. *Vierfachbestimmung, 
**Zweifachbestimmung, *** Einfachbestimmung. 
Tabelle 15: Induktionszeiten von kalt- und warmgepresstem Leinöl mit Extrakten aus 
10 oder 20 g des anderen Presskuchens mit zusätzlicher Unterscheidung des Zeitpunkts 
der Ethanol-Entfernung. 
Presskuchen [g] Induktionszeit [h] 
kÖl nh + 
wPk 
kÖl vh + 
wPK 
wÖl nh + 
kPk 
wÖl vh +  
kPk 
10 1,97 1,47 3,93 4,46 
20 3,50 3,60 3,95 4,21 
Abkürzungen: kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wÖl= warmgepresstes Leinöl, kPk= 
kaltgepresster Presskuchen, wPk= warmgepresster Presskuchen, nh= Entfernung des 
Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung des Ethanols vor Zugabe des 
Leinöls. 
Der Ranzimat hatte manchmal Schwierigkeiten, die Induktionszeiten zu bestimmen. 
Dabei wurde der Wert falsch berechnet, sodass die manuelle Auswertung durch das 
Legen zweier Tangenten an die Oxidationskurve nötig war. Dies war insbesondere dann 
anzuwenden, wenn die Kurven u.a. durch eine längere Messdauer und Induktionszeit 
schwächer gekrümmt verliefen, wodurch der Wendepunkt nicht immer genau erfasst 
wurde. Das Mitlaufen des zweiten Auswertemodus „Stabilitätszeit“ konnte sich auch als 
Vorteil erweisen, da man anhand dieses eine falsch berechnete Induktionszeit am 
Ergebnisausdruck rasch erkannte. So wurde der Wendepunkt bzw. die Induktionszeit in 
Abb. 16 bei der zweiten Probe erst nach 9,85 h ermittelt und übertrifft damit seine 
berechnete Stabilitätszeit von 9,39 h. Durch manuelle Tangentenlegung ergibt sich dann 
jedoch eine Induktionszeit von etwa 8,7 h. Falsche Induktionszeiten können zudem aus 
einem abweichenden Kurvenverlauf resultieren, wodurch der Wendepunkt an einer 
anderen Position angenommen wird (Probe 3, Abb. 17). 
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Abbildung 16: Metrohm Rancimat 679-Ergebnisausdruck – manuelle Tangentenlegung. 
1= kaltgepresstes Leinöl (Probe 1, Schaal-Ofen-Test), 2, 3= angereichertes, 
kaltgepresstes Leinöl (Probe 2, Schaal-Ofen-Test). 
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Abbildung 17: Metrohm Rancimat 679-Ergebnisausdruck – Abweichender 
Kurvenverlauf. 1= angereichertes, kaltgepresstes Leinöl, 2= angereichertes 
warmgepresstes Leinöl, 3= warmgepresstes Leinöl. 
Aufgrund des längeren Untersuchungszeitraumes mussten Öle unterschiedlicher Charge 
verwendet werden, wodurch die Auswertung auch wesentlich beeinflusst wurde. Bei 
den zweifach- und vierfach-bestimmten Proben wurden sowohl die Werte eines bereits 
länger geöffneten Öls als auch jene eines frisch geöffneten Öls herangezogen. Da auch 
jeweils nur drei Bestimmungen im Ranzimat gleichzeitig durchgeführt werden konnten 
und die Chargenverschiedenheit einen wesentlichen Einfluss auf das Resultat nimmt, 
wurden die Varianten zuerst mit dem älteren und beim zweiten Durchgang mit dem 
„frischeren“ Leinöl untersucht. Die Einfachbestimmung bei letzterer Variante erfolgte 
nur mit dem „frischeren“ Öl. Die Extraktzugabe aus 30 g Presskuchen zeigte ohnehin 
eine deutliche Verbesserung der Induktionszeit und bedurfte keiner genaueren 
Untersuchung. 
Weitere Einflussfaktoren und Fehlerquellen könnten sein: 
• die Anwesenheit von Licht und Sauerstoff während der Probenbearbeitung 
• der Restethanolgehalt in den zu untersuchenden Ölproben 
• die Homogenisierung des Leinöls und Extrakts für die Probenziehung von 4 g 
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• die Messgenauigkeit des Ranzimats. 
In der Studie von BONNEFONT-ROUSSELOT et al. (2001) zeigten lipophile 
Komponenten, welche als ethanolisches Extrakt zur Testprobe beigemengt wurden, 
unter bestimmten Umständen auch antioxidative Aktivität. CRIQUI (1997) berichtete 
auch vom zunehmenden Beweis, dass unter Zugabe von ethanolischen Antioxidans-
Extrakten zu Fetten das Ethanol selbst als Antioxidans wirksam sei. Ethanol könne mit 
Metallen einen Komplex bilden und durch Ausbildung einer 
Wasserstoffbrückenbindung Hydroperoxide „fangen“, wodurch diese Stoffe inaktiviert 
werden (HENDRY und RUSSEL, 1964; URI, 1956). Ethanol soll ebenso 
Hydroxyradikale inaktivieren können (COHEN und HEIKKILA, 1974). In der Studie 
von CILLARD et al. (1980) konnte bei Anwesenheit von Ethanol als Lösungsmittel und 
keinem bzw. sehr großen Mengen an α-Tocopherol keine Autooxidation von Linolsäure 
beobachten. 
Zur Prüfung des Einflusses des in der Ölprobe verbleibenden Restethanols in dieser 
Arbeit wurden auch Blindproben angefertigt und im Ranzimat auf ihre Induktionszeit 
hin gemessen. Zur Herstellung der Blindproben wurden etwa 93 g Ethanol mit 20 g 
warm- bzw. kaltgepresstem Leinöl vermischt und daraufhin im Rotavapor bestmöglich 
wieder entfernt. Aus der Protokollierung der Wägedaten konnte man für 
warmgepresstes Leinöl einen Restethanolgehalt von 0,28 g feststellen, für kaltgepresstes 
0,02 g. Auch konnte man noch einen Ethanol-Geruch wahrnehmen. Bei anschließender 
Messung im Ranzimat wurden folgende Induktionszeiten ermittelt: IZwÖl= 2,38 h; 
IZkÖl= 0,73 h. Diese Werte liegen etwas unter dem ermittelten Durchschnitt für Leinöl 
„natur“ der Tab. 14, das verwendete Leinöl näherte sich jedoch schon sehr dem 
Haltbarkeitsdatum und war bereits etwa drei Monate geöffnet. Das minimal 
verbleibende Ethanol dürfte jedoch kaum bzw. keinen Einfluss auf die Haltbarkeit 
haben. 
Die Homogenisierung erfolgte bei nachfolgender Entfernung des Ethanols während der 
Rotation am Rotavapor, bei Zugabe des Öls nach der Behandlung am Rotavapor durch 
gründliches manuelles Kreisen und leichtes Schütteln. Dies könnte auch der wohl 
wichtigste Grund für das bessere Abschneiden der warm- und kaltgepressten Öle, 
welche zusammen mit dem ethanolischen Extrakt im Rotavapor eingedampft worden 
sind, gewesen sein, da der Rotavapor die Proben besser durchmischte und eine 
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empfindliche Probenmenge von etwa 4 g in die Reagenzgläser eingewogen wurde. 
Bei der sofortigen Entfernung des Ethanols vom Extrakt blieb oft eine eher zähflüssige 
Masse zurück. Manchmal bildeten sich auch vereinzelt kristallartige Strukturen von 
harziger Konsistenz. Diese ließen sich trotz intensiven Vortexens in einer Epizentrifuge 
und moderater Erwärmung in Ethanol kaum mehr bzw. nur noch schwer lösen. Es 
bedarf einer genauen Untersuchung dieser Extrakte, welche womöglich durch 
Enthaltung von etwaigen Harzen und anderen Substanzen in ihrer antioxidativen 
Wirkung gehindert werden könnten. Bei der Untersuchung des ethanolischen 
Presskuchenextrakts in einem Gaschromatographen mit Massenspektrometrie konnten 
lediglich Glycoside nachgewiesen werden (KARABEKIR, 2011). Lignane und 
phenolische Säuren in freier Form konnten nicht identifiziert werden. Sie könnten 
jedoch als Glycoside vorliegen und so auch mitverantwortlich für die Verklumpungen 
gewesen sein. 
Auch die Regulation des Luftstromes nimmt Einfluss auf die Induktionszeit. Der 
Luftstrom kann sich während der Messung leicht verändern und muss meist 
nachreguliert werden. Die Position der Reagenzgläser beeinflusst ebenso das Ergebnis, 
wenn auch nur sehr minimal. Es gibt Ranzimate, bei denen sechs oder mehr Proben 
gleichzeitig gemessen werden können. Die Vergleichbarkeit würde dadurch ebenso 
etwas verbessert werden im Gegensatz zum hier verwendeten Gerät, welches mit 
lediglich drei Messpositionen ausgestattet ist. HASENHUETTL und WAN (1992) 
beobachteten auch eine größere Streuung/Standardabweichung der Induktionszeiten bei 
der Untersuchung eines gleichen Öls an unterschiedlichen Tagen als bei Öl, welches in 
Mehrfachbestimmung während eines Durchlaufes gleichzeitig gemessen wird. 
 
4.1.4. Bestimmung des Protektionsfaktors 
 
Die Oxidationsstabilität wird oft auch als Protektionsfaktor ausgedrückt. Dieser 
beschreibt die antioxidative Wirksamkeit/Aktivität von diversen Extrakten bzw. 
Inhibitoren, durch welche die Induktionsperiode verlängert werden kann 
(YANISHLIEVA und MARINOVA, 2001). In dieser Arbeit wird der Protektionsfaktor 
durch die Zugabe von Extrakten aus bestimmten Mengen an Presskuchen (10, 20, 30 g 
Presskuchen) ermittelt (Tab. 16). In Abb. 18 ist die relative Entwicklung der 
Induktionszeit abgebildet, welche den Protektionsfaktor darstellt. Ein Protektionsfaktor 
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von >1 bedeutet einen antioxidativen Effekt des Extrakts. Ein Wert <1 bedeutet eine 
prooxidative Wirkung. 
Tabelle 16: Protektionsfaktoren von kalt- und warmgepresstem Leinöl sowohl „natur“ 
als auch mit Extrakten aus 10, 20 oder 30 g dazugehörigem Presskuchen mit 
zusätzlicher Unterscheidung des Zeitpunkts der Ethanol-Entfernung. 
Zugabe an Extrakt [g] Protektionsfaktor 
 kÖl nh kÖl vh wÖl nh wÖl vh 
0 („natur“) 1 1 1 1 
10 2,42 1,68 0,96 0,90 
20 6,55 2,51 0,77 1,02 
30 12,91 5,64 3,75 2,68 
Abkürzungen: kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wÖl= warmgepresstes Leinöl, nh= 
Entfernung des Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung des Ethanols vor 
Zugabe des Leinöls. 
 
Abbildung 18: Die relative Entwicklung der Induktionszeit aller Varianten im 
Vergleich. kÖl= kaltgepresstes Leinöl, wÖl= warmgepresstes Leinöl, kPk= 
kaltgepresster Presskuchen, wPk= warmgepresster Presskuchen, nh= Entfernung des 
Ethanols nach Zugabe des Leinöls, vh= Entfernung des Ethanols vor Zugabe des 
Leinöls. Die schwarze horizontale Linie bezieht sich auf Leinöl „natur“. 
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In Abb. 18 erkennt man beim angereicherten kaltgepressten Leinöl die konsequente 
Verbesserung der Oxidationsstabilität sehr gut, bereits das Extrakt aus 10 g Presskuchen 
bewirkte in etwa eine Verdoppelung der Induktionszeit. Beim warmgepressten Leinöl 
konnte erst die Zugabe des Extrakts aus 30 g seines Presskuchens eine deutliche 
Stabilisierung bewirken. Der Grund für die schlechteren Resultate des Ranzimat-Testes 
beim warmgepressten Leinöl mit zugegebenem Extrakt könnte mit der Tatsache erklärt 
werden, dass dessen Produktionsverfahren (leichtes Rösten auf eine Temperatur von 
etwa 35°C) bereits eine bessere Gewinnung der im gesamten Leinsamen enthaltenen 
Antioxidantien ermöglichte, sodass die Zugabe eines ethanolischen Extrakts den Gehalt 
antioxidativ wirksamer Substanzen erst durch größere Mengen an Presskuchenextrakt 
vermehren konnte. 
Die Tocopherole dürften für die verbesserten Protektionsfaktoren nicht ursächlich sein. 
Sie nahmen trotz ethanolischer Extraktion im angereicherten Leinöl nicht zu. Daher 
dürften hier andere Antioxidantien im Spiel gewesen sein. 
Weitere antioxidativ wirksame Substanzen könnten die in den Leinsamen enthaltenen 
Lignane, insbesondere Secoisolariciresinol-Diglycosid (11900-25900 mg/kg; 
ELIASSON et al., 2003), dessen Aglycon Secoisolariciresinol (3699 mg/kg; MAZUR et 
al., 1996) und Matairesinol (10,9 mg/kg; MAZUR et al., 1996) sein (Tab. 17). In Spuren 
sind oft auch Pinoresinol, Lariciresinol und Isolariciresinol zu finden (SICILIA et al., 
2003). Kaum ein anderes Lebensmittel enthält mehr Lignane. TOURÉ und XUEMING 
(2010) konnten auch oligomere und polymere Strukturen untereinander identifizieren, 
welche miteinander Komplexe bilden. 
KITTS et al. (1999) zeigten, dass das Lignan Secoisolariciresinol in den Leinsamen 
Hydroxyradikale inaktivierte. Lignane können Radikale durch Dimerisierung 
neutralisieren und werden so auch wieder regeneriert (EKLUND et al., 2005; 
HOSSEINIAN et al., 2007). Auch wird vermutet, dass Lignane eine synergistische 
Wirkung haben und v.a. höhere Konzentrationen an γ-Tocopherol (durch Regeneration) 
und niedrigere Konzentrationen an TBARS bewirken (GHAFOORUNISSA et al., 
2004). Es sind keine prooxidativen Aktivitäten bekannt (KITTS et al., 1999) und die 
polymerisierten Reaktionsprodukte sind ebenso stabil und verhalten sich nicht 
prooxidativ (HOSSEINIAN et al., 2007). Es wurden auch die antioxidativ wirksamen 
Phenolsäuren wie die Sinapin-, p-Hydroxybenzoe-, Coumar- und Ferula-, Kaffee-, 
89 
 
Gentisin-, Salicyl-, Syringin- und Vanillinsäure sowie deren Glycoside gefunden (Tab. 
16) (KOZLOWSKA et al., 1983; DABROWSKI und SOSULSKI 1984; SCHMIDT und 
POKORNÝ, 2005). CHOO et al. (2007) konnten in ihren kaltgepressten Leinölen 76,8-
307,3 mg phenolische Säuren/100 g nachweisen. 
Diese phenolischen Substanzen befinden sich insbesondere in den Schalen und 
gelangen nur bedingt während des Pressvorganges mit ins Öl (SCHMIDT und 
POKORNÝ, 2005). Sie sind aufgrund der fehlenden Seitenkette und ihren 
Hydroxylgruppen polarer als Tocopherole, daher sehr gut in Wasser und Alkohol 
löslich (TOURÉ und XUEMING, 2010) und könnten so auch aus dem Presskuchen 
gewonnen werden. Es sind jedoch mehrere Extraktionsschritte bzw. eine Entfettung des 
Leinkuchens nötig, um angemessene Mengen zu erhalten. Im entfetteten, mit Wasser 
und Ethanol extrahierten Extrakt ließen sich mittels Gaschromatographen mit 
Massenspektrometer Lignane wie das Secoisolariciresinol und Pinoresinol nachweisen, 
sowie phenolische Säuren wie die Hydroxy-Cinnaminsäure, Ferulasäure und 
Coumarsäure. Im ethanolischen Extrakt konnten weder Lignane noch phenolische 
Säuren identifiziert werden, lediglich Glycoside (KARABEKIR, 2011). Dies ist auf die 
fehlende Entfettung bzw. säurekatalysierte Hydrolyse des ethanolischen Extrakts und 
die ungenügende Polarität des Ethanols zurückzuführen. Die Proben, welche nach der 
Methode von SICILIA et al. (2003) behandelt wurden, enthielten sowohl Lignane als 
auch verschiedene phenolische Säuren. 
Es ist ebenso zu hinterfragen, ob die phenolischen Säuren alleine die gravierende 
Verbesserung der Haltbarkeit hervorgerufen haben. CHOO et al. (2007) konnten im 
kaltgepressten Leinöl auch 12,7-25,6 mg Flavonoide/100 g messen, EL-BELTAGI et al. 
(2007) 12,94-19,98 mg/100 g. Für eine gute Ausbeute dieser phenolischen Substanzen 
bedarf es jedoch auch meist einer umfangreichen Extraktionsprozedur und aufgrund 
ihrer hydrophilen Natur werden sie nicht effektiv genug ins Öl mitextrahiert, denn nach 
OOMAH et al. (1996) enthalten 100 g Leinsamen 30,2-83,5 mg Flavonoide. Die 
Presskuchen sowie Leinöle dieser Arbeit wurden nicht auf Flavonoide untersucht. 
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Tabelle 17: Ausgewählte Lignane und Phenolsäuren der Leinsamen. 
Substanz Struktur 
Secoisolariciresinol 
 
Secoisolariciresinol-
Diglucosid  
 
Matairesinol 
 
Pinoresinol 
 
Lariciresinol 
 
Sinapinsäure 
 
p-Hydroxybenzoesäure 
 
Zimtsäure 
 
Coumarsäure 
 
Ferulasäure 
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4.1.5. Vergleich Leinöl – Sacha Inchi Öl 
 
Das Sacha Inchi Öl wird aus der Inka-Erdnuss (Plukenetia volubilis; Familie: 
Euphorbiaceae) gewonnen, welche in den Regenwäldern der Anden in Peru auf einer 
Höhe von etwa 200-1000 m Höhe wächst. Sie war bereits vom Aussterben bedroht, 
Projekte fördern aber nun die Rekultivierung (GUILLÉN et al., 2003). 
Diese Nüsse enthalten wie viele andere Samenöle etwa 35-60% Öl (GUILLÉN et al., 
2003) und 25-27% Proteine (HAMAKER et al., 1992; GUTIÉRREZ et al., 2011) 
(vergleichbar mit den Sesamsamen). Dieses Öl erscheint gelb und leicht herb-grün und 
riecht bzw. schmeckt fein nach Bohnen und zerriebenen Blättern/Gräsern. Es eignet sich 
insbesondere als ernährungsphysiologisch hoch wertvolles Speiseöl und wird zudem zur 
Hautpflege in der Kosmetik eingesetzt. Es ist mit einer hohen Jodzahl (193, 
GUTIÉRREZ et al., 2011) ebenso ein trocknendes Öl. 
Seinen besonderen ernährungsphysiologischen Stellenwert erhält das Öl durch sein 
außergewöhnliches Fettsäurespektrum (Tab. 18). Es ist ein Öl mit einem der höchsten 
Gehalte an mehrfach ungesättigten Fettsäuren. Das Verhältnis der mehrfach 
ungesättigten Fettsäuren zu den einfach ungesättigten und gesättigten Fettsäuren beträgt 
hier etwa 84:9:7 (GUTIÉRREZ et al., 2011). Dennoch ist das Sacha Inchi Öl 
vergleichsmäßig oxidationsstabil. Grund dafür dürfte die ebenso außergewöhnlich hohe 
Menge an Tocopherolen (>200 mg/100 g) sein, welche sich fast ausschließlich mit den 
primär als pflanzeneigener Oxidationsschutz wirksamen γ - und δ-Tocopherolen 
zusammensetzen (Tab. 18). 
Gut verschlossen sowie dunkel und kühl gelagert ist es bis zu 9-12 Monate haltbar, ein 
wesentlicher Vorteil zum ähnlichen Leinöl (Haltbarkeit von 2-3 Monaten). 
Das Sacha Inchi Öl stellt eine sehr gute alternative Quelle wertvoller Omega-3-
Fettsäuren zum Fisch- und Leinöl in der menschlichen Ernährung dar (KÄSER, 2010). 
In Europa wartet dieses Öl aber aufgrund der Novel Food-Verordnung (EG 285/97) 
noch immer als neuartiges, exotisches Lebensmittel auf seinen Einlass, ein Antrag 
wurde bereits gestellt (BfR, 2010). 
Generell existieren derzeit noch sehr wenige Studien zum Sacha Inchi Öl. Diese 
umfassen in erster Linie Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung 
(GUILLÉN et al., 2003; BONDIOLI und DELLA BELLA, 2006; FOLLEGATTI-
ROMERO et al., 2009; GUTIÉRREZ et al., 2011). 
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Das untersuchte Sacha Inchi Öl trägt die Kennzeichnung als aceite extra virgen 
premium und wird mit den wertvollen Omega 3-6-9 gepriesen. Es wird empfohlen, das 
Öl im Kühlschrank zu lagern und innerhalb 30 Tage zu verbrauchen, sobald es geöffnet 
wird. Die generelle Haltbarkeit ist mit etwa einem Jahr angegeben. 
Tabelle 18: Fettsäuren und Tocopherole des Leinöls und Sacha Inchi Öls im Vergleich, 
bezogen auf je 100 g Öl. 
 Leinöl Sacha Inchi Öl 
Gesättigte Fettsäuren:   
• Palmitinsäure (C16:0) 
• Stearinsäure (C18:0) 
5,1 g1 
3,9 g1 
4,4 g2 
2,4 g2 
Einfach ungesättigte Fettsäuren:   
• Ölsäure (C18:1, n-9) 17,6 g1 9,1 g2 
Mehrfach ungesättigte Fettsäuren:   
• Linolsäure (C18:2, n-6) 
• ALA (C18:3, n-3) 
14,3 g1 
51,5 g1 
33,4 g2 
50,8 g2 
Tocopherole:   
• α-Tocopherol 
• β-Tocopherol 
• γ-Tocopherol 
• δ-Tocopherol 
<1 mg 
n.n. 
45 mg 
<1 mg 
<1 mg 
n.n. 
154 mg 
84 mg 
Quellen: 1= KARAYEL (2011), 2= GUTIÉRREZ et al. (2011). n.n.= nicht nachweisbar.  
4.1.5.1. Vergleich der Induktionszeit 
 
Die Induktionszeit für das Sacha Inchi Öl wurde mit der gleichen Ranzimat-Methode 
(120°C, 20 l/h, 4 g Einwaage) ermittelt. Der Mittelwert aus der Dreifachbestimmung 
ergab eine Induktionszeit von 1,11 h. Im Vergleich zum kaltgepressten Leinöl mit einer 
Induktionszeit von 0,74 h war das Sacha Inchi Öl etwa 1,5-fach länger haltbar, im 
Gegensatz zum warmgepressten Leinöl mit einer Induktionszeit von 2,83 h jedoch 
deutlich kürzer haltbar. Da das Sacha Inchi Öl ebenso kaltgepresst ist, zählt in erster 
Linie der Vergleich des kaltgepressten Leinöls. Die bessere Haltbarkeit könnte neben 
dem hohen Gehalt an den stabileren γ- und δ-Tocopherolen (Tab. 17) auch auf den 
Röstprozess der Nüsse vor der Ölpressung zurückzuführen sein. Dadurch werden in der 
Nuss vorhandene Lipoxygenasen entfernt. Rösten ist ein traditioneller Vorgang bei der 
Ölgewinnung, da dadurch auch der Bittergeschmack der Nüsse verloren geht 
(HAMAKER et al., 1992). 
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4.1.5.2. Vergleich der Tocopherole 
 
Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Tocopherole des Sacha Inchi Öls 
wurde ebenso wie beim Leinöl vorgegangen. Dabei konnten wie beim Leinöl alle 
Tocopherole, mit Ausnahme des β-Tocopherols, ermittelt werden (Abb. 19). Die 
berechneten Konzentrationen aus einer Vierfachbestimmung betrugen – bezogen auf 
100 g Sacha Inchi Öl - für das α-Tocopherol 0,59 mg, für das γ-Tocopherol 154,14 mg 
und für das δ-Tocopherol 84,40 mg. Diese Werte stimmen mit den in der mangelnden 
Literatur gefundenen Konzentrationen nur bedingt überein, sie lassen sich am ehesten 
mit jenen von FOLLEGATTI-ROMERO et al. (2009) vergleichen. BONDIOLI und 
DELLA BELLA (2006) hingegen wiesen einen sehr hohen Gehalt an α-Tocopherol 
nach. 
Im Unterschied zum Fettsäureprofil, welches bei beiden Ölen relativ ähnlich ist (Tab. 
18), weisen sie ein stark abweichendes Muster an Tocopherolen auf. Im Vergleich zum 
Leinöl enthält dieses peruanische Öl also weniger α-Tocopherol, jedoch um das 
Vielfache mehr γ-Tocopherol und δ-Tocopherol (Abb. 19, Abb. 20). In vitro ist das 
Letztere antioxidativ am wirksamsten, was natürlich auch zur besseren 
Oxidationsstabilität des hoch ungesättigten Sacha Inchi Öls beiträgt.  
 
Abbildung 19: HPLC-Fluoreszenz-Chromatogramm des Sacha Inchi Öls. 
Signalzuordnung: 1= α-Tocopherol, 2= γ-Tocopherol, 3= δ-Tocopherol. 
  
2 
1 
3 
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Abbildung 20: Tocopherol-Gehalt [mg/100 g] des kaltgepressten Leinöls und Sacha 
Inchi Öls im Vergleich. 
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4.2. Versuchsansatz 2: Schaal-Ofen-Test bei 60°C 
 
Aus den vorigen Ranzimat-Untersuchungen konnte man den besten Extrakt-Effekt beim 
kaltgepressten Leinöl mit nachfolgender Entfernung des Ethanols aus der Öl-Extrakt-
Mischung verzeichnen. Die Bestimmung der Induktionszeiten und der 
Protektionsfaktoren ergaben eine deutlich erkennbare Verbesserung der 
Oxidationsstabilität des angereicherten kaltgepressten Leinöls, insbesondere bei 
nachfolgendem Abdampfen des Ethanols. Die Messung der Tocopherolgehalte beim 
angereicherten kaltgepressten Leinöl zeigte die höchste Konzentration an γ- und δ-
Tocopherol sowie die geringste Konzentration an α-Tocopherol durch die 
Extraktzugabe aus 20 g Presskuchen (Tab. 13). Folge dessen wurde auch im Schaal-
Ofen-Test zur Variante „kÖl + kPk nh“ mit dem Extrakt aus 20 g Presskuchen 
gegriffen, welche mit dem natürlichen kaltgepressten Leinöl verglichen werden sollte. 
Eine Extraktmenge aus 30 g Presskuchen erschien zudem zu umfangreich, eine 
Homogenisierung im Öl etwas schwierig. Auch wiesen die Extraktmengen große 
Standardabweichungen auf. Resultate hinsichtlich der Extraktausbeute aus 10 g 
Presskuchen und dessen Induktionszeiten in den Öl-Extrakt-Kombinationen lieferten 
auch größere Standardabweichungen und konnten mit jenen aus 20 g nicht mithalten. 
Um eine möglichst homogene Mischung zu erhalten, wurde die mit Extrakt versehene 
Ölprobe über vier kleinere Proben aufgeteilt hergestellt und anschließend 
zusammengerührt. Es wurden etwa 70 g Extrakt (aus 300 g Presskuchen) zu 300 ml 
kaltgepresstem Leinöl (Biohof KETTLER) gegeben und in ein 500 ml-Becherglas 
gefüllt. Das Kontrollöl wurde bis auf gleiche Höhe in ein anderes 500 ml-Becherglas 
gleicher Bauart eingefüllt. Die beiden Proben wurden dann unbedeckt in die Mitte des 
Ofens gleichmäßig platziert und einer konstanten Temperatur von 60°C ausgesetzt. 
 
4.2.1. Bestimmung der Induktionszeit 
 
Um die unterschiedliche Oxidationsstabilität des kaltgepressten Leinöls mit und ohne 
Extrakt schon zu Beginn deutlich zu machen, wurde zuerst auch die Induktionszeit im 
Ranzimat mit den Standardparametern (120°C, 20 l/h, 4 g) ermittelt. Die Bedingungen 
im Ranzimat unterscheiden sich sehr stark von jenen bei normaler Lagerung. Es werden 
während der normalen Lagerung zunächst hauptsächlich Hydroperoxide gebildet, später 
entstehen daraus sekundäre, flüchtige organische Säuren und andere Komponenten. Im 
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Ranzimat werden aufgrund der beschleunigten Oxidation Hydroperoxide und flüchtige 
Oxidationsprodukte gleichzeitig gebildet (HADORN und ZÜRCHER, 1974). Dadurch 
ist ein Vergleich bezüglich des Oxidationsverlaufes unter normalen Bedingungen 
beinahe unmöglich. Auch die Werte in der Literatur unterscheiden sich je nach 
Messparameter-Einstellung (wie Temperatur und Sauerstoffrate). So halbiert sich die 
Induktionszeit in etwa, wenn die Temperatur um 10°C ansteigt (HADORN und 
ZÜRCHER, 1974; MATTHÄUS, 1996). Es lassen sich jedoch zwei Öle gleicher Art 
bzw. die Effizienz eines Antioxidans (hier das Extrakt) unter gleichen Ranzimat-
Bedingungen sehr gut miteinander vergleichen. Aus Tab. 19 wird ersichtlich, dass der 
Protektionsfaktor etwa 7,6 betrug und die angereicherte Probe daher etwa achtmal 
oxidationsstabiler war als die natürliche. Man konnte somit annehmen, dass die 
angereicherte Probe auch im Schaal-Ofen-Test deutlich besser abschneiden würde. 
Tabelle 19: Induktionszeiten des kaltgepressten Leinöls mit und ohne Extrakt. 
Proben Induktionszeit [h] 
kÖl 1,1 
kÖl + Extrakt 8,4 
 
4.2.2. Entwicklung des Tocopherolgehaltes 
 
Die Tocopherole dieser zwei angesetzten Proben wurden mittels HPLC in 
Zweifachbestimmung ermittelt. Dazu wurden 10 Proben an 11 verschiedenen Tagen zur 
ähnlichen Zeit gezogen, in Braunglas-Vials mit Rückstellproben abgefüllt und im 
Tiefkühlschrank bis zur gemeinsamen Untersuchung gelagert. 
Zu Beginn der Untersuchung enthielt das natürliche kaltgepresste Leinöl („natur“) 0,20 
mg/100 g α-Tocopherol, 41,88 mg/100 g γ-Tocopherol und 0,24 mg/100 g δ-Tocopherol 
(Tab. 20). Darin nahmen die einzelnen Tocopherolgehalte - schön ersichtlich in Abb. 
21, Abb. 22 und Abb. 23 - kontinuierlich ab. Zuerst wurde das α-Tocopherol 
konsumiert. In den ersten drei Tagen dürften ausreichend regenerierende Substanzen im 
Leinöl vorhanden gewesen sein, da die Konzentration des α -Tocopherols relativ 
konstant blieb. Danach begann sein rascher Abbau. Am fünften Tag war nur mehr etwa 
die Hälfte vorhanden, welche am sechsten Tag auch nicht mehr registrierbar war. Das α-
Tocopherol wird am leichtesten oxidiert, daher verschwindet es zuerst (KOSKAS et al., 
1984). In der Studie von MANCEBO-CAMPOS et al. (2007) konnte auch ein rascher 
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Abbau des α-Tocopherols in Virgin Olivenöl unter Ranzimatbedingungen (100°C, 10 
l/h) beobachtet werden. Dies könnte hauptsächlich auf die hohe Oxidationsbereitschaft 
zum α-Tocopherolchinon bei hohen Temperaturen zurückzuführen sein, wodurch die 
Lipidoxidation keinen effizienten Schutz mehr besitzt (VERLEYEN et al, 2001). Bei 
RÉBLOVÁ (2006) erhöhte das α-Tocopherol seine antioxidative Aktivität zwischen 20 
und 90°C, über 120°C hinaus und bei bereits hoher Ausgangskonzentration nahm diese 
ab. Die geringere Stabilität von α - im Vergleich zum γ-Tocopherol könnte auch darauf 
beruhen, dass das α-Tocopherol rascher mit Peroxyradikalen reagiert, welche im Laufe 
der Autooxidation gebildet werden (BELITZ und GROSCH, 1999). In vivo ist das α-
Tocopherol am aktivsten, in vitro das γ- und δ-Tocopherol, wobei letzteres in 
Pflanzenölen oft nur in sehr geringen Mengen vertreten ist (SCHMIDT und 
POKORNÝ, 2005), als Ausnahmebeispiel das peruanische Sacha Inchi Öl mit etwa 84 
mg δ-Tocopherol/100 g. 
Das δ-Tocopherol nahm von Anfang an kontinuierlich ab und verschwand nach dem 
achten Tag. Dieses Tocopherol erwies sich somit stabiler als das α-Tocopherol. Die 
antioxidative Aktivität des δ -Tocopherols nahm bei RÉBLOVA (2006) bei 
Temperaturen von 80 bis 150°C ebenso stark ab. Hier lag sie dennoch stets deutlich 
über jener des α-Tocopherols. 
Das γ-Tocopherol hingegen hielt hier am längsten durch, erst am sechsten Tag konnte 
eine deutliche Abnahme beobachtet werden. Am letzten Untersuchungstag war nur noch 
etwa 16% der Ausgangskonzentration nachweisbar. Es ist annehmbar, dass am 11.Tag 
kein γ-Tocopherol mehr registriert worden wäre. Diese Stabilität ist aber vor allem auf 
dessen hohe Konzentration im Vergleich zu den anderen Tocopherolen zurückzuführen. 
Bei PONGRACZ et al. (1995) sei das γ-Tocopherol auch das aktivste Antioxidans in 
vitro, gefolgt vom δ-, β- und α-Tocopherol. Zusammengefasst ergab sich daher für das 
Leinöl „natur“ bei einer Lagerung bei 60°C folgende Reihenfolge hinsichtlich der 
antioxidativen Wirksamkeit: α > δ > γ, bezüglich der antioxidativen Aktivität: γ > δ > α . 
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Tabelle 20: Entwicklung des α-, γ- und δ-Tocopherols im Leinöl „natur“ während des 
Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. n.n.= nicht nachweisbar. 
Probenahme α-Tocopherol 
[mg/100 g] 
γ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
δ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
1 0,20 41,88 0,24 
2 0,20 42,00 0,21 
3 0,19 41,70 0,17 
4 0,16 40,93 0,16 
5 0,10 39,49 0,14 
6 n.n. 30,10 0,10 
7 n.n. 24,92 0,05 
8 n.n. 19,10 0,03 
9 n.n. 13,05 n.n. 
10 n.n. 6,63 n.n. 
Anders die Entwicklung beim gleichen kaltgepressten Leinöl mit Extraktzusatz. Im 
angereicherten Leinöl konnten 0,35 mg/100 g α-Tocopherol (+ 75%), etwa 42 mg/100 g 
γ-Tocopherol (die anfänglichen 37,48 g/100 g könnten ein Ausreißer sein, womöglich 
ein Problem der Inhomogenität) und 0,46 mg/100 g δ-Tocopherol (+ 92%) 
nachgewiesen werden (Tab. 19). Das Extrakt konnte dem Öl also beachtliche Mengen, 
etwa das Doppelte, an α-Tocopherol und δ-Tocopherol liefern, wohingegen die 
Konzentration des γ- Tocopherols, wie bereits vorher in den Ranzimatuntersuchungen 
beobachtet, nicht gesteigert werden konnte. Das Verhältnis der α: γ:δ-Tocopherole 
beträgt in der Schale etwa 17:61:22, jenes der Samen 1:94:5 (OOMAH et al., 1997). 
Dies bedeutet, dass bei der Ölgewinnung die beiden Tocopherole α und δ nicht 
ausreichend aus den Schalen der Leinsamen erschlossen werden, dadurch vermehrt im 
Presskuchen zurückbleiben und erst durch die ethanolische Extraktion des gemahlenen 
Pressrückstands mitgewonnen werden. Ethanol als Extraktionsmittel dürfte jedoch der 
Effizienz der Wärmeeinwirkung während des Pressvorgangs für die Extraktion weiterer 
Tocopherole nicht nachkommen. Eine vorherige Verseifung könnte die Wirkung der 
ethanolischen Extraktion erheblich verbessern. 
Das angereicherte Leinöl verlor im Gegensatz zum natürlichen Leinöl während der 
gesamten Versuchsdauer nicht an α-Tocopherol (Abb. 21), wobei der weitere Verlauf 
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nicht vermutet werden kann. Das γ-Tocopherol blieb ebenso relativ konstant (Abb. 22). 
Eine Vorhersage des weiteren Verlaufs ist dabei nicht möglich, lediglich die Annahme 
einer langen Registrierbarkeit dieses Tocopherols. Das δ-Tocopherol hingegen nahm 
langsam und kontinuierlich ab (Ausreißer: Probenahme 4 – 0,44 mg/100 g), beinahe 
parallel zum δ-Tocopherol des natürlichen kaltgepressten Leinöls (Abb. 23). Eine 
weitere lineare Abnahme ist anzunehmen. Würde man daran eine lineare Trendlinie 
hinzufügen, so würde diese nahezu Tag 30 erreichen. 
Daraus kann man eine synergistische Interaktion zwischen den Tocopherolen und 
anderen mit dem ethanolischen Extrakt des Presskuchens erhaltenen Substanzen 
annehmen. Phenolische Substanzen wie die Lignane der Leinsamen und die im 
ethanolischen Extrakt nachgewiesenen Ferula- und Zimtsäuren sind für ihre 
hervorragende Aktivität als Antioxidantien bekannt. Letztere können aufgrund ihrer 
Fähigkeit zur Resonanzstabilisierung stabile Oxidationsprodukte produzieren, indem sie 
andere Lipidradikale wie auch die oxidierten Tocopherole durch Abgabe eines 
Wasserstoffatoms regenerieren und die Autooxidation so verlangsamen bzw. verzögern 
(GRAF, 1992). Die im ethanolischen Extrakt nachgewiesenen Glycoside 
(KARABEKIR, 2011) dürften diese besonderen Eigenschaften besitzen. So würde das 
α- und γ-Tocopherol im angereicherten Leinöl durch derartige Interaktionen immer 
wieder neu regeneriert werden und länger konstant bleiben. Die leichte Ansteigung ihrer 
Konzentrationen könnte mit der starken Regenerierungskraft der phenolischen Säuren 
bzw. deren Gycoside erklärbar sein, oder aber auch als Messabweichungen 
angenommen werden. Das δ-Tocopherol dürfte diesem Mechanismus nicht folgen. 
Seine Konzentration im angereicherten Leinöl nahm annähernd parallel zur jener des 
natürlichen Leinöls ab.  
Zusammengefasst ergab sich daher für das angereicherte Leinöl bei einer Lagerung bei 
60°C keine eindeutige Reihenfolge hinsichtlich der antioxidativen Wirksamkeit bzw. 
Aktivität der Tocopherole. Würden die Kurven und Linien der Tocopherole des 
angereicherten Leinöls gemäß des Leinöls „natur“ verlaufen, so könnte auch hier das α-
Tocopherol eher aufgebraucht werden als da δ-Tocopherol, wenngleich letzteres bei der 
letzten Probenahme noch etwas höher war. Die geringere Stabilität von α -Tocopherol 
im Vergleich zum γ-Tocopherol beruht vermutlich darauf, dass das α-Tocopherol 
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rascher mit Peroxyradikalen reagiert, welche im Laufe der Autooxidation gebildet 
werden (BELITZ und GROSCH, 1999). 
Das γ-Tocopherol würde höchstwahrscheinlich aufgrund seiner hohen Konzentration, 
anderer schützender Substanzen sowie Temperaturstabilität wieder zuletzt verbraucht 
werden. 
Tabelle 21: Entwicklung des α-, γ- und δ-Tocopherols im angereicherten Leinöl 
während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
Probenahme α-Tocopherol 
[mg/100 g] 
γ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
δ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
1 0,35 37,48 0,46 
2 0,37 40,89 0,42 
3 0,37 41,89 0,42 
4 0,38 41,91 0,44 
5 0,38 42,26 0,40 
6 0,40 42,20 0,40 
7 0,39 42,18 0,37 
8 0,41 41,80 0,36 
9 0,39 41,42 0,30 
10 0,38 40,99 0,30 
Während man in den Ranzimat-Untersuchungen aus dem Versuchsansatz 1 keinen 
Einfluss der Tocopherole auf die Oxidationsstabilität beobachten konnte, erkannte man 
hier einen möglichen positiven Effekt. Inwiefern die einzelnen Tocopherole bzw. deren 
Mischung in Kombination mit anderen phenolischen, antioxidativ wirksamen 
Substanzen daran Anteil nahmen, blieb in dieser Arbeit unberücksichtigt. 
In der Studie von WAGNER und ELMADFA (2000) erwiesen sich die Zugaben von γ-
/α- sowie die γ-/δ-Mischungen in einem 1:1-Verhältnis von 100 mg/100 mg zu 100 g 
Leinöl nur wenig effektiv (Ranzimat, 120°C: Erhöhung der Induktionszeit von 1,1 bis 
auf 1,4 h). Darüber hinaus wirkten sie wieder prooxidativ. Die Mischungen 
präsentierten sich nicht besser als die alleinige Zugabe von γ-Tocopherol. Sie 
beobachteten eine Verlängerung der Induktionszeit ihres kaltgepressten Leinöls von 1,1 
h auf 1,7 h nach Zugabe von 100 mg/100 g γ-Tocopherol (insgesamt 158 mg γ-
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Tocopherol pro 100 g Leinöl). Höhere Gaben bzw. ein Überladen mit dem Antioxidans 
beeinflussten die Induktionszeit prooxidativ. 
Die Induktionszeit nahm jedoch trotz extrem hoher Gaben des γ-Tocopherols bis zu 800 
mg/100 g Leinöl nicht weiter ab. Sie bewegte sich auch über 100 mg/100 g stets 
zwischen 0,7 und 0,9 h im Vergleich zu 1,1 h des unveränderten, kaltgepressten 
Leinöls. WAGNER und ELMADFA (2000) untersuchten anschließend die 
Induktionszeit des Leinöls im Ranzimat bei 120°C jeweils nach Zugabe von 100 mg α-, 
γ- oder δ-Tocopherol zu 100 g Leinöl. Dabei zeigte das γ-Tocopherol, wie bereits in 
zahlreichen anderen Studien an anderen Ölen und Fleisch, wiederum die höchste 
antioxidative Aktivität, gefolgt vom δ- und schließlich α -Tocopherol. Dies erklärten sie 
mit der bereits sehr hohen Konzentration des γ-Tocopherols im Leinöl, welches eben als 
das beste Antioxidans (PONGRACZ et al, 1995) zur Inaktivierung von Radikalen 
gepriesen wird. Dies könnte auch auf das angereicherte Leinöl dieser Arbeit zutreffen. 
Es macht jedoch die Mischung von Antioxidantien und deren eventuell synergistische 
Aktivität in einem Lebensmittel aus, nicht die Effizienz einzelner Antioxidantien. Dies 
wurde in der Forschung noch zu wenig in Angriff genommen. In den Ranzimat-
Untersuchungen (120°C) konnte eine α-/δ-Tocopherol-Mischung die Induktionszeit 
nicht verbessern. Antioxidantien-Mischungen im hoch ungesättigten Leinöl (P/S-
Quotient bei 7,7) zeigen im Vergleich zum Olivenöl generell nur schwache Wirkung. 
So konnten die verschiedenen Mischungen und v.a. γ-/δ-Mischungen bei Olivenöl die 
Induktionszeit bis auf das 4-fache verlängern. Beim Leinöl erwiesen sich die γ -/α- sowie 
die γ-/δ-Mischung in einem 1:1-Verhältnis von 100 mg/100 mg zu 100 g Leinöl 
minimal effektiv (Erhöhung der Induktionszeit von 1,1 bis auf 1,4 h). Darüber hinaus 
wirkten sie wieder prooxidativ (WAGNER und ELMADFA, 2000). Die Mischungen 
präsentierten sich also nicht besser als die alleinige Zugabe des γ -Tocopherols. 
Diese Beobachtungen lassen sich jedoch nur ungefähr auf die Aktivität unter normalen 
Lagerbedingungen übertragen. Viele Faktoren wie die Lagerbedingungen, der 
Sauerstoffgehalt, der Anfangsgehalt der Antioxidantien, das Fettsäuremuster sowie 
vorhandene natürliche bioaktive Substanzen wie Phenole und Sterole nehmen Einfluss 
darauf (WAGNER und ELMADFA, 2000).  
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Abbildung 21: Entwicklung des α-Tocopherols im Leinöl mit und ohne Extrakt 
während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
 
 
Abbildung 22: Entwicklung des γ-Tocopherols im Leinöl mit und ohne Extrakt während 
des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
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Abbildung 23: Entwicklung des δ-Tocopherols im Leinöl mit und ohne Extrakt während 
des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
BOZAN und TEMELLI (2008) berichteten von einer fehlenden Korrelation zwischen 
der Induktionsperiode und der Ungesättigtheit der Fettsäuren und dem Tocopherolgehalt 
in Leinöl. Leinöl ist durch den hohen Gehalt an ungesättigten Fettsäuren sehr instabil. 
Die Oxidationsstabilität hängt nicht nur vom Gesamt-Phenolgehalt, sondern auch vom 
Phenol-Typ ab. Phenole liegen sowohl in freier als auch veresterter Form vor. So 
enthalten 100 g Leinsamen etwa 383 mg freie Phenole und 1287 mg veresterte Phenole. 
Manche Studien ergaben auch ein erhöhtes antioxidatives Potential von Phenolen, 
welche mit Substanzen wie Zucker verestert waren (AMAROWICZ et al., 2003; 
LIYANA-PATHIRANA und SHAHIDI, 2006). Demnach dürfte ein größerer Anteil 
veresterter Phenole durch die zusätzlichen Hydroxylgruppen der Zuckermoleküle besser 
vor Oxidation schützen. Nur wenige Studien wurden veröffentlicht, die die 
antioxidativen Vorzüge polarer phenolischer Stoffe von pflanzlichen Ölen nach Zugabe 
zu einem anderen pflanzlichen Öl untersuchten. Ein Vergleich ist aufgrund der 
unterschiedlichen Öle und Methoden eher schwierig. 
Inwieweit die Lignane mit ihrer antioxidativen Wirksamkeit beitragen, bleibt ungewiss. 
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Es wird auch – wie bereits erwähnt – oftmals der Einfluss des Extraktionsmittels auf die 
antioxidative Wirkung eines Extrakts vermutet. IQBAL et al. (2007) versuchten, mit 
unterschiedlichen Lösungsmitteln die Schale des Granatapfels zu extrahieren. Dabei 
konnte mit Methanol die größte Ausbeute mit der höchsten antioxidativen Aktivität im 
Sonnenblumenöl erzielt werden, gefolgt von Ethanol, Aceton, Chloroform, Ethylacetat 
und Wasser. Die antioxidative Aktivität von polaren Lösungsmittelextrakten ist größer 
als jene von weniger bzw. apolaren Lösungsmittelextrakten. VAN RUTH et al. (2001) 
berichteten, dass nach Zugabe von methanolischem Extrakt aus Sojaöl zu einem Leinöl 
durch dessen verbesserten antioxidativen Schutz erst am dritten Tag der Lagerung bei 
60°C primäre und sekundäre Oxidationsprodukte gebildet wurden. Ein ähnliches 
Experiment mit methanolischem Extrakt aus Rapsöl, hinzugefügt zu raffiniertem 
Rapsöl, zeigte eine signifikante Reduktion der Bildung von primären 
Oxidationsprodukten während vier Tagen Lagerung bei 60°C (KOSKI et al., 2003). 
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4.2.3. Entwicklung der Thiobarbitursäurezahl 
 
Während des Schaal-Ofen-Tests wurde bei jeder Ziehung auch eine Probe für die 
Bestimmung der Thiobarbitursäurezahl genommen, welche nach Ende der Lagerung 
gemeinsam untersucht wurden. Wiederholte Messungen zeigten wieder völlig 
unterschiedliche Werte. Sie alle waren schon zu Beginn relativ hoch, womöglich wegen 
des hohen ungesättigten Grades der Fettsäuren im Leinöl. Der rote Komplex, welcher 
bei 532-535 nm gemessen wird, entsteht aus der Reaktion zweier Thiobarbitursäure-
Moleküle mit einem Molekül Malondialdehyd (AOCS, 1998g). Malondialdehyd stammt 
aus der Autooxidation polyungesättigter Fettsäuren. Die Thiobarbitursäure-Methode sei 
dabei vor allem für Öle relevant, welche drei oder mehr Doppelbindungen (mehrfach 
ungesättigte Fettsäuren) enthalten (DAHLE et al., 1962; POKORNY und 
DIEFFENBACHER, 1989). 
Die Werte sind bei angereichertem Leinöl geringer als jene des Leinöls „natur“ (Abb. 
24). Daher dürften die im Extrakt enthaltenen antioxidativ wirksamen Substanzen das 
Öl besser vor Oxidation schützen. 
Die Thiobarbitursäurezahl der angereicherten Probe erreichte am dritten Tag bereits sein 
Maximum. Im weiteren Verlauf nahm die Thiobarbitursäurezahl wieder ab. Dies könnte 
auf die Verflüchtigung der sekundären Oxidationsprodukte oder deren weiteren Abbau 
(ABUZAYTOUN und SHAHIDI, 2006) sowie auf mögliche Nebenreaktionen des 
Thiobarbitursäure-Reagenzes zurückzuführen sein (NAWAR, 1996). Ähnliches 
Verhalten konnten DECKER et al. (2010) bei einer Leinöl-Emulsion bei 32°C 
beobachten. Auch hier erreichte die Thiobarbitursäurezahl ihr Maximum (> 200 
mmol/L) kurz nach dem dritten Tag und nahm daraufhin wieder ab. Es bleibt jedoch 
unklar, weshalb die Thiobarbitursäurezahl des angereicherten Leinöls im Vergleich zum 
Leinöl „natur“ so rasch ansteigt und sich die sekundären Stoffe in diesen Mengen 
wieder verflüchtigen. Es könnte sich ebenso um einen Ausreißer handeln. Selbst dann 
erlaubt auch die Gegenüberstellung der Thiobarbitursäurezahl mit der Peroxidzahl keine 
klare Interpretation (Abb. 25, Abb. 26).  
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Abbildung 24: Vergleich der Entwicklung der Thiobarbitursäurezahl von Leinöl mit 
und ohne Extrakt während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
Dieser Test ist für die Bestimmung der Thiobarbitursäurezahl guter Öle oft nicht 
optimal und wurde mehrmals kritisiert. YU und SINNHUBER (1964) betonten die 
notwendige Reinheit des Reagenzes, da Unreinheiten der Säure die Farbe verfälschen 
würden. Die Blindprobe war stets einwandfrei. Somit konnten Nebenreaktionen des 
Reagenzes selbst ausgeschlossen und die Reinheit der Thiobarbitursäure-Substanz und 
des 1-Butanols angenommen werden. 
Zudem spielt auch die Empfindlichkeit der Methode eine wesentliche Rolle. Die 
Messung bestimmter Aldehyde bei 530 nm kann neben den Oxidationsprodukten durch 
weitere Substanzen behindert und verfälscht werden. So findet man in der Literatur 
Stoffe wie Zucker, Proteine und andere Aldehyde, welche mit dem Thiobarbitursäure-
Reagens zu einem roten Komplex in Verbindung treten können und bei 532 nm 
absorbieren sowie mit den TBARS in Verbindung treten können. Kaltgepresste 
Pflanzenöle enthalten durch die fehlende Raffination noch Substanzen wie Proteine, 
welche durch das Pressverfahren mit ins Öl gelangen und in weiterer Folge auch Stoffe 
wie das Thiobarbitursäure-Reagens binden können. Leinsamen enthalten ja neben 
30,9% Fett auch etwa 24,4% Eiweiß. Phenolische Säuren sind zudem meist in einem 
Komplex mit Glucosemolekülen verbunden. Diese Zucker könnten hier also auch die 
Ergebnisse beeinflusst haben. TARLADGIS et al. (1962) untersuchten etwaige 
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Nebenreaktionen wie den Zerfall des Thiobarbitursäure-Reagenzes zu Malonsäure und 
Thio-Harnstoff durch Säure-Hitze-Behandlung oder zu Barbitursäure und Harnstoff 
durch oxidierende Substanzen. Letzteres könnte auch auf diese Arbeit zutreffen. Die 
Thiobarbitursäure kann auf zwei verschiedene Arten oxidiert werden: an den -C-SH- 
und –CH2-Gruppen. Im ersten Fall entstehen daraus u.a. Disulfide, Sulfoxide, Sulfone, 
Schwefelwasserstoff sowie die Barbitursäure. Im zweiten Fall wird Alloxan gebildet, 
welches mit einem unoxidierten Thiobarbitursäure-Molekül kondensieren und den roten 
Komplex stellen kann. TARLADGIS et al. (1962) empfehlen daher, diese Methode 
nicht anzuwenden, wenn oxidierende Substanzen wie die Hydroperoxide im Spiel sind, 
d.h. wenn das zu untersuchende Lebensmittel bereits oxidiert wurde, da diese das 
Ergebnis fälschen könnten. Dies lässt sich jedoch kaum vermeiden. Welche Substanzen 
mit dem Thiobarbitursäure-Reagens einen Komplex bilden, wird mit dem einfachen 
Spektralphotometer nicht determiniert. TARLADGIS et al. (1962) und POKORNY und 
DIEFFENBACHER (1989) verdächtigen Hydroperoxide, Sauerstoff, Antioxidantien 
und Spurenmetalle als Einflussfaktoren für die Bestimmung der Thiobarbitursäurezahl. 
Hydroperoxide und Dioxolane können während der Hitzebehandlung teilweise zu 
TBARS abgebaut werden, beschleunigt durch die Anwesenheit von Spurenmetallen, 
welche in nicht raffinierten, unbehandelten Ölen natürlich vorhanden sind. 
Antioxidantien wiederum können mit den TBARS reagieren und somit die 
Thiobarbitursäurezahl reduzieren. 
Während der Reaktionszeit des Thiobarbitursäure-Reagenzes im Wasserbad entstand 
stets eine intensiv orange Farbe, nicht wie die in der AOCS-Methode (AOCS, 1998g) 
angeführte rosa Farbe. In der Anwesenheit von Zucker und anderen Carbonylen können 
gelbe Pigmente mit einem Absorptionsmaximum bei 450-490 nm beobachtet werden 
(YU und SINNHUBER, 1964). Inwiefern diese Substanzen in dieser Untersuchung die 
Pigmentbildung beeinflusst haben, bleibt unklar. Eine zusätzliche Anwendung anderer 
adäquater Methoden wie die p-Anisidinzahl zur Ermittlung der sekundären 
Oxidationsprodukte wäre empfehlenswert. 
Inwieweit diese Ergebnisse der Thiobarbitursäurezahl realistisch sind, bleibt ungeklärt. 
Leinöl scheint für die Bestimmung der Thiobarbitursäurezahl nicht unproblematisch zu 
sein. Zahlreiche Faktoren scheinen hier eine genauere Interpretation zu erschweren. Es 
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könnten ebenso beeinträchtigende Reaktionen während der Aufbewahrung der 
gezogenen Proben in Vials im Tiefkühlschrank vor sich gegangen sein. 
Abbildung 25: Entwicklung der Peroxidzahl und Thiobarbitursäurezahl im Leinöl 
„natur“ während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C (*= KARAYEL, 2011). 
Abbildung 26: Entwicklung der Peroxidzahl und Thiobarbitursäurezahl im 
angereicherten Leinöl während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C (*= KARAYEL, 2011). 
R² = 0.9932
R² = 0.65
0
50
100
150
200
250
300
350
0
20
40
60
80
100
120
140
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Th
io
ba
br
itu
rs
äu
re
za
hl
 
[m
g 
M
A
-Ä
qu
./
kg
 L
ei
nö
l]
Pe
ro
xi
dz
ah
l*
[m
eq
 O
2/
kg
 L
ei
nö
l]
Probenahme
Peroxidzahl Thiobarbitursäurezahl
R² = 0.9605
0
50
100
150
200
250
300
350
400
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Th
io
ba
rb
itu
rs
äu
re
za
hl
[m
g 
M
A
-Ä
qu
./
kg
 a
ng
er
ei
ch
er
te
s L
ei
nö
l]
Pe
ro
xi
dz
ah
l *
[m
eq
 O
2/
kg
 a
ng
er
ei
ch
er
te
s L
ei
nö
l]
Probenahme
Peroxidzahl Thiobarbitursäurezahl
109 
 
4.2.4. Entwicklung der Peroxidzahl und des γ-Tocopherols 
 
Die Entwicklung der Peroxidzahl während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C wurde mit 
der IUPAC-Methode 2.501 verfolgt (IUPAC, 1987; KARAYEL, 2011). Mit dieser 
Methode werden vorhandene Peroxide als primäre Oxidationsprodukte quantifiziert. 
Die Gegenüberstellung der Entwicklung der Peroxidzahl mit jener des γ -Tocopherols 
zeigte im kaltgepressten Leinöl eine stark negative, lineare Korrelation (r= -0,998) (Tab. 
22, Abb. 27). Vor Beginn des Schaal-Ofen-Tests wurde die Ausgangskonzentration des 
Tocopherols (41,9 mg/100 g) sowie die anfängliche Peroxidzahl von 2,58 meq O2/kg 
ermittelt. Zwischen dem vierten und fünften Tag stieg die Peroxidzahl langsam auf das 
Upper Limit der Peroxidzahl von 15 meq O2/kg Leinöl an, während die Konzentration 
des γ-Tocopherols um etwa 6% leicht sank (Tab. 22). Am sechsten Tag fiel diese jedoch 
rasant auf etwa 72% der Ausgangsmenge ab. Die Peroxidzahl stieg hier ebenfalls sehr 
stark auf 43,87 meq O2/kg an. In den nachfolgenden Probenziehungen konnte eine 
konstant steile Zunahme der Peroxidzahl bzw. Abnahme der γ-Tocopherol-
Konzentrationen beobachtet werden. Daraus kann man zweifelsohne auf eine gute 
Korrelation beider Parameter zur Beschreibung der Oxidationsstabilität von Leinöl 
schließen. Gemäß des Upper Limits von 15 meq O2/kg für die Peroxidzahl bei 
kaltgepressten und „virgin“-Ölen (CODEX STAN 210-1999, 2001) endete die 
Genusstauglichkeit kurz vor der fünften Probenahme, d.h. nach etwa 80-90 Stunden. 
Interessant wäre die weitere Entwicklung der Peroxidzahl bis zur Abnahme. 
In Abb. 28 sind die Peroxidzahl und die Konzentration des γ-Tocopherols vom 
angereicherten Leinöl aufgetragen. Die Werte zeigen so jedoch kein deutliches Muster 
und korrelieren nicht miteinander. Das angereicherte Leinöl wies eine deutlich bessere 
Oxidationsstabilität auf als das Leinöl „natur“. Die Peroxidzahl erreichte mit 9,32 meq 
O2/kg angereichertes Leinöl auch nach Ablauf des 10-tägigen Schaal-Ofen-Tests das 
Upper Limit von 15 meq O2/kg Leinöl noch nicht. Dies bestätigt demnach das 
Vorhandensein besonderer antioxidativ wirksamer Substanzen im Presskuchenextrakt, 
welche das Leinöl nach Zusatz sehr viel oxidationsstabiler machten. Wie lange die 
Peroxidzahl in der angereicherten Probe gebraucht hätte, um auf ähnlich hohe Werte 
wie das „natur“-Öl zu kommen, bleibt ungewiss. Das γ-Tocopherol nahm anfangs leicht 
zu. Es könnte durch synergistische Interaktionen mit anderen Antioxidantien wie den 
glycosylierten phenolischen Säuren des ethanolischen Presskuchenextrakts neu 
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regeneriert worden sein. Betrachtet man den ersten Messwert des γ-Tocopherols 
hingegen als einen Ausreißer, so blieb dessen Linie nahezu unverändert stabil. Sie nahm 
erst am siebten Tag leicht ab. Diese Abnahme kann aber nicht als sicher angenommen 
werden. Die Peroxidzahl verzeichnete seine ersten Zunahmen ebenso erst um die 
sechste bzw. siebte Probenahme. Eine längere Untersuchungsdauer wäre hier 
empfehlenswert gewesen. Die Untersuchung erlaubte jedoch aufgrund der vorbereiteten, 
begrenzten Probenmenge sowie den unterschiedlichen Analyse-Methoden 
(Tocopherole, Fettsäuren, Peroxidzahl, Thiobarbitursäurezahl, Chlorophyll) lediglich 
zehn Probenahmen. 
Tabelle 22: Entwicklung des γ-Tocopherols und der Peroxidzahl im Leinöl mit und 
ohne Extrakt während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C. 
 Leinöl „natur“ Leinöl mit Extrakt 
Probenahme Peroxidzahl 
[meq O2/kg] 
γ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
Peroxidzahl 
[meq O2/kg] 
γ-Tocopherol 
[mg/100 g] 
1 2,58 41,88 2,68 37,48 
2 3,50 42,00 2,46 40,88 
3 5,18 41,70 3,19 41,89 
4 10,34 40,93 2,99 41,91 
5 17,18 39,49 3,02 42,26 
6 43,87 30,10 5,04 42,20 
7 57,53 24,92 3,16 42,17 
8 73,68 19,10 6,2 41,80 
9 96,28 13,05 6,77 41,42 
10 122,55 6,63 9,32 40,99 
Die Peroxidzahl war ein guter Index für die Messung der Oxidation, da Peroxide bei 
einer moderaten Temperatur um 60°C noch stabil genug sind, um ermittelt werden zu 
können. Obwohl die Entwicklung der Ranzigkeit mit der Konzentration an Peroxiden in 
Verbindung gebracht wird, verursachen die Peroxide die ranzige 
Geschmacksentwicklung nicht direkt. Die Peroxidzahl steigt anfangs an, um nachher 
abzufallen, während die sekundären Oxidationsprodukte wie die Aldehyde und Ketone 
zunehmen. 
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Abbildung 27: Entwicklung des γ-Tocopherols und der Peroxidzahl in Leinöl „natur“ 
während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C (*= KARAYEL, 2011). UL= Upper Level. 
 
Abbildung 28: Entwicklung des γ-Tocopherols und der Peroxidzahl im angereicherten 
Leinöl während des Schaal-Ofen-Tests bei 60°C (*= KARAYEL, 2011). 
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5. Schlussfolgerung 
 
Die Messung der Tocopherole ergab keine Unterschiede zwischen dem kalt- und 
warmgepressten Leinöl, sowohl „natur“ als auch angereichert. Kaltgepresstes Leinöl 
konnte jedoch bereits durch die Anreicherung mit geringen Mengen an ethanolischen 
Presskuchenextrakten deutlich besser stabilisiert werden, wohingegen das 
warmgepresste Leinöl sehr hohen Gaben bedurfte, um seine Induktionszeit zu 
verlängern. Daher ist anzunehmen, dass Tocopherole nicht die ausschlaggebenden 
Antioxidantien für die verbesserte Oxidationsstabilität sind und bei der Warmpressung 
mehr Antioxidantien ins Öl übergehen.  
Diesen Effekt bewirkten wohl andere phenolische Substanzen als die dafür 
verdächtigten Tocopherole. Letztere dürften im angereicherten Leinöl durch vorhandene 
Synergisten, wie die im ethanolischen Extrakt nachgewiesenen glycosylierten 
phenolischen Säuren, regeneriert worden sein. Diese Säuren zählen zusammen mit den 
Lignanen, Flavonoiden und Stilbenoiden zu den sogenannten sekundären 
Pflanzeninhaltsstoffen. Lignane sind polarer als Tocopherole und liegen meist in 
glycosylierter Form in den Hüllen der Leinsamen vor. Sie sind mit Wasser extrahierbar, 
jedoch nicht mit Ethanol und blieben daher im Presskuchen zurück. Ihnen wird aber ein 
großes antioxidatives Potential nachgesagt. Daher bedarf es weiterer Untersuchungen 
bezüglich angemessenen, schonenden Extraktionsmöglichkeiten für die übrigen 
sekundären Pflanzeninhaltsstoffe. 
Bei der Anreicherung von Ölen mit diesen Substanzen können sich mögliche 
Nebeneffekte und Risiken ergeben. Polyphenole wie die Flavonoide und ähnliche Stoffe 
sind oft gefärbt und könnten in höheren Mengen die Farbe eines Öls wesentlich 
verändern. Die Sensorik könnte ebenso hinsichtlich des Geschmacks negativ 
beeinträchtigt werden. So verursachen manche dieser Substanzen einen unangenehmen, 
unerwünschten Bittergeschmack. Leinöl tendiert ohnehin bereits leicht zur Entwicklung 
dieser Geschmacksbeeinträchtigung.  
Ein weiterer nicht unwesentlicher Diskussionsgrund ist die biologische Aktivität der 
sekundären Pflanzeninhaltsstoffe wie die Lignane und Isoflavone als sogenannte 
Pseudo-/Phytoöstrogene. 
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Für eine definite Anwendung dieser Anreicherungsmethode muss neben diesen 
sensorischen und physiologischen Aspekten auch die technologische Umsetzbarkeit 
optimiert werden. Eine Ethanolextraktion hinterlässt stets einen wahrnehmbaren 
Geruch, da es mit dem Rotavapor nicht gänzlich entfernt werden konnte. Andere 
Extraktionsverfahren wie die Superkritische Flüssigkeitsextraktion mit Kohlendioxid 
sollten in Betracht gezogen werden. Diese Arbeit hinterlässt zudem Fragen hinsichtlich 
der Homogenitätsproblematik. Nach dem Abdampfen des Ethanols sowie der Zufuhr 
des Extrakts zum Öl flockte das Extrakt teilweise aus. Nicht zuletzt ist die 
Umsetzbarkeit bezüglich des Verhältnisses Presskuchen zu Öl beschränkt. 
Generell konnte beim Leinöl durch die Anreicherung mit den ethanolischen Extrakten 
aus dem Presskuchen eine Haltbarkeit erreicht werden, die den klassischen Speiseölen 
wie Sonnenblumen- und Rapsöl entsprechen.  
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6. Zusammenfassung 
 
Leinöl ist wegen seines hoch ungesättigten Grades sehr leicht oxidationsanfällig. 
Aufgrund der schonenden Kalt- oder Warmpressung beträgt die Ölausbeute nur etwa 
25-27%, der Rest verbleibt im Presskuchen. Diese dienten in dieser Arbeit dem 
Versuch, die Lebensdauer des warm- und kaltgepressten Leinöls durch die Zugabe 
antioxidativ wirksamer Substanzen aus einem ethanolischen Extrakt der Presskuchen zu 
verlängern. 
Zur Überprüfung des Oxidationszustandes wurden die Thiobarbitursäurezahl sowie die 
Tocopherole im Normalphasen-HPLC mit Fluoreszenzdetektor bestimmt, für die 
Ermittlung der Oxidationsstabilität wurde der Metrohm Rancimat bei 120°C und einem 
Luftstrom von 20 l/h eingesetzt. Durch Untersuchung verschiedener Kombinationen 
bestimmter Mengen an Extrakt (aus 10, 20 oder 30 g Presskuchen) zu 20 g Leinöl mit 
zusätzlicher Unterscheidung des Zeitpunkts der Ethanol-Entfernung im Ranzimat bei 
120°C wurde zunächst die optimalste Extraktmenge ermittelt. Daraus erwies sich das 
kaltgepresste Leinöl mit Extrakt aus 20 g Presskuchen und nachfolgender Entfernung 
des Ethanols am geeignetsten. Leinöl enthält vorwiegend das γ -Tocopherol mit etwa 45 
mg/100 g und nur Spuren der α- und δ- Tocopherole mit etwa 1,2 mg/100 g und 0,75 
mg/100 g. Extraktzusätze konnten lediglich den Gehalt der letzten beiden Tocopherole, 
welche vermehrt in den schlechter erschließbaren Hüllen der Samen zu finden sind, 
erhöhen. Die Entwicklung des angereicherten, kaltgepressten Leinöls im Vergleich zum 
Kontrollöl wurde anschließend während eines 11-tägigen Schaal-Ofen-Tests bei 60°C 
beobachtet. Mit der Anreicherung konnte ein Protektionsfaktor von 7,8 erzielt werden. 
Alle Tocopherole wurden beim Kontrollöl bereits während bzw. am Ende der Lagerung 
(α > δ > γ) aufgebraucht, wohingegen sie beim angereicherten Leinöl auch gegen Ende 
der Untersuchung noch immer relativ unverändert erschienen. Interaktionen mit den im 
ethanolischen Extrakt mitgewonnenen glycosylierten phenolischen Säuren dürften für 
die erhöhte Oxidationsstabilität ausschlaggebend gewesen sein. Weitere 
Untersuchungen hinsichtlich der Zusammensetzung des Presskuchen-Extrakts sowie der 
Aktivität der enthaltenen phenolischen Substanzen wären nötig.  
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7. Summary 
 
Linseed oil is very easily prone to lipid oxidation, due to its high amount of poly-
unsaturated fatty acids. According to the gentle cold- and warm-pressed oil production, 
the oil recovery amounts to 25 to 27%. The residual oil remains in the press-cake which 
is the main subject in this study in order to extend the cold- and warm-pressed linseed 
oil’s shelf life as it still contains lots of antioxidative substances. 
The Thiobarbituric Acid Value as well as the determination of the Tocopherols with a 
normal phase HPLC served as the main measurements for the oxidation status. A 
Metrohm Rancimat 679 at 120°C and an air flow of 20 l/h observed the oxidation 
stability.  
To gain the best combination of oil and extract, 10, 20 or 30 g of the press-cake were 
extracted with ethanol and added to 20 g corresponding warm- or cold-pressed linseed 
oil considering the evaporation moment of the solvent. After testing the induction 
periods, cold-pressed linseed enriched with the extract out of 20 g press-cake and 
afterwards evaporation turned out to be the best. Linseed oil mainly contains the γ-
Tocopherol (45 mg/100 g) and only minor amounts of the α- and δ-Tocopherol (1,2 mg 
and 0,75 mg/100 g). Only the α- and δ-Tocopherol were raised a little bit, as they are 
kept in the hulls of linseed to a greater extent. 
The development of the enriched cold-pressed oil then was observed by the Schaal 
Oven Method at 60°C over 11 days in comparison to its control oil. A protection factor 
of 7,8 was achieved. The control oil lost all its Tocopherols already during or at the end 
of the oven test in the following order: α > δ > γ, whereas they still were present in the 
enriched linseed oil at their high concentrations similar to those from the beginning. 
Therefore, these phenols probably won’t be the only serious antioxidants for the 
elongation of the oxidation stability of the linseed oil. 
Further investigations in regard to the composition of the linseed press-cakes as well as 
the activities of other antioxidants like the plenty contained phenolic substances would 
be recommendable.  
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